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Zusammenfassung  IX 
Zusammenfassung 
 
Die Abtrennung von Kohlendioxid aus Gasströmen mit Hilfe von Polymermembranen ist eine 
Alternative zu den klassischen Trennverfahren, wie z.B. der kryogenen Destillation oder der 
Druckwechseladsorption. Besonders wichtig für die Wirtschaftlichkeit dieses Trennverfahrens ist 
die Anwendung einer Membran mit einem hohen Trennfaktor und einem hohen Gasfluß. Der 
Trennfaktor ist eine Materialeigenschaft, der durch die Entwicklung spezieller Polymere erhöht 
werden kann, während der Gasfluß eine Membraneigenschaft ist, die u.a. dadurch verbessert 
werden kann, daß die effektive Dicke der selektiven Trennschicht verringert wird. 
 
Ausgangspunkt für die Entwicklung neuer Polymere zur selektiven Abtrennung von 
Kohlendioxid war die Beobachtung, daß aminofunktionelle Gruppen im Polymer einen carrier-
vermittelten Transport von Kohlendioxid ermöglichen. Dabei reagiert das Kohlendioxidmolekül 
reversibel mit einer Aminogruppe zu einem Carbamatkomplex und soll dann, einem 
Konzentratiosgefälle folgend, von Aminogruppe zu Aminogruppe weitergereicht werden. Dieser 
sehr selektive Transport kann zusätzlich zum konventionellen Gastransport stattfinden. 
 
Ein Teilaspekt dieser Arbeit betraf daher die Synthese und Charakterisierung aminofunktioneller 
Polymere sowie die Untersuchung auf ihre Anwendbarkeit als Ausgangsmaterial für die 
Entwicklung von Membranen für die Kohlendioxidabtrennung. Es wurden Polymethacrylate und 
Polyacrylate mit unterschiedlichen Aminogruppen in der Seitenkette, Polymere auf 4-Vinyl-
pyridinbasis und jeweils deren Copolymere mit Acrylnitril hergestellt. Zusätzlich zu den Vinyl-
polymeren wurden auch aminofunktionalisierte Polysulfone untersucht. 
In einer Sorptionsanlage wurden die meisten Polymere auf ihre grundsätzliche Verwendbarkeit 
als Materialien für die Kohlendioxidabtrennung getestet. Alle Polymere sorbierten Kohlendioxid 
reversibel und stärker als das Referenzgas Stickstoff. Von mechanisch dafür geeigneten 
Polymeren wurden freitragende Polymerfilme hergestellt und auf ihre Gastrenneigenschaften für 
H2, He, N2, O2, CO2 und CH4 untersucht. Diese Untersuchungen erfolgten an einer time-lag 
Anlage, mit der sehr genau die Permeabilität und der Diffusionskoeffizient des betreffenden 
Gases in dem Polymer bestimmt werden konnten. Aus den experimentell ermittelten Daten 
wurde dann der Löslichkeitskoeffizient des Gases für das jeweilige Polymer berechnet. Der 
Einfluß der Polymerstruktur auf den Diffusions- und Löslichkeitskoeffizienten und damit auf die 
Gaspermeabilität wurde diskutiert und Strukturelementen zugeordnet. Es konnte gezeigt werden, 
daß durch das Einbringen von Aminogruppen in eine Polymermatrix zwar der Löslichkeits-
koeffizient für Kohlendioxid erhöht wird, der Diffusionskoeffizient aber viel stärker durch eine 
X  Zusammenfassung 
Strukturänderung der Polymerhaupt- und –seitenketten beeinflußt wird. Eine Verbesserung der 
CO2-Permeabilität innerhalb einer Polymergruppe konnte in keinem Fall direkt auf einen 
erhöhten Löslichkeitskoeffizienten für CO2 zurückgeführt werden. 
 
Im Mittelpunkt der Gasflußmessungen stand die Suche nach Hinweisen auf einen carrier-
vermittelten Transport der Kohlendioxidmoleküle durch die Membran. Für den Nachweis der 
carriervermittelten Diffusion sind Gasflußmessungen bei sehr niedrigen Feeddrücken von unter 
500 mbar notwendig. Die treibende Kraft für die Permeation ist somit äußerst gering und ein 
Druckanstieg im Permeatvolumen benötigt viel Zeit. Aus den aminofunktionellen Polymeren 
wurden daher auch Kompositmembranen hergestellt, die wegen der viel dünneren Trenn-
schichten einen höheren Gasfluß zulassen. Ein hoher Gasfluß erwies sich als unbedingt 
notwendig, damit der Druckanstieg im Permeatvolumen so schnell stattfand, daß die Leckrate der 
Anlage zu vernachlässigen war. Um die optimalen Bedingungen für den carriervermittelten 
Transport zu gewährleisten, wurden die Gasflüsse der Kompositmembranen druckabhängig, 
temperaturabhängig und in einer Wasserdampfatmosphäre vermessen. Bei keiner dieser 
Messungen konnte für irgendein Polymer ein Anhaltspunkt gefunden werden, der auf einen 
carriervermittelten Transport von Kohlendioxid schließen läßt, wie in der Literatur postuliert 
wurde. 
 
 
Der zweite Teil dieser Arbeit beschäftigt sich mit der Verbesserung des Gasflusses von 
Kompositmembranen. Der Gasfluß durch eine Membran steigt mit abnehmender Schichtdicke 
der selektiven Schicht. Allerdings kann die Schicht nicht beliebig dünn auf eine Trägermembran 
aufgetragen werden, ohne Defekte in dieser Schicht zu provozieren. Für die Abtrennung von 
Kohlendioxid aus Gasströmen ist Celluloseacetat ein vielverwendetes Polymer. Deshalb wurde 
anhand von Celluloseacetat als selektiver Schicht gezeigt, daß bei gleichbleibender Selektivität 
eine weitere Steigerung des Gasflusses möglich ist, wenn die selektive Schicht aus einem 
Lösemittelgemisch aufgetragen wird, das aus einem leichterflüchtigen Löse- und einem schwerer-
flüchtigen Nichtlösemittel besteht. Es wurden zwei Lösemittelsysteme in verschiedenen 
Zusammensetzungen getestet: Zum einen Aceton als Löse- und 2-Propanol als Nichtlösemittel, 
zum anderen Ethylmethylketon als Löse- und 2-Butanol als Nichtlösemittel. 
 
 
 
Zusammenfassung  XI 
Der Mechanismus der Filmbildung der Celluloseacetatschicht in Abhängigkeit von der 
Lösemittelzusammensetzung wurde an dem Lösemittelsystem Ethylmethylketon/2-Butanol mit 
Hilfe von Lichtstreumessungen untersucht. Der fest-flüssig Phasentrennung geht eine flüssig-
flüssig Phaseninversion nur voraus, wenn mindestens 25,0 Gew.-% 2-Butanol in dem Lösemittel-
gemisch enthalten sind. Die flüssig-flüssig Phaseninversion verläuft nach dem Mechanismus der 
Keimbildung und des Wachstums (nucleation and growth). 
 
Die lösemittelabhängigen Änderungen der Morphologie der Celluloseacetatschicht wurden an 
freitragenden Filmen mit Hilfe von REM-Aufnahmen untersucht. Es konnte gezeigt werden, daß 
sich mit steigendem Anteil an Nichtlösemittel in der Beschichtungslösung die Morphologie 
immer lockerer ausbildete. Dadurch setzt die Schicht dem Gasfluß nicht mehr so viel Widerstand 
entgegen wie eine dichte Schicht aus einem reinen Lösemittel. Die effektive Schichtdicke wurde 
verringert. 
Die Änderungen in der Morphologie der Celluloseacetatschicht wurden durch die flüssig-fest 
Phasentrennung hervorgerufen. Es konnte kein Zusammenhang zwischen einer flüssig-flüssig 
Phaseninversion und der ausgebildeten Morphologie aufgezeigt werden. 
 
Die Auswirkungen der unterschiedlichen Lösemittelzusammensetzungen auf die Gasflüsse 
wurden anhand der Gase Kohlendioxid und Stickstoff dargestellt. Der Kohlendioxid-Fluß 
konnte durch die schrittweise Zugabe von 2-Propanol zur Beschichtungslösung um mehr als das 
10-fache gesteigert werden. Im Fall der ethylmethylketonhaltigen Lösemittelsysteme konnte der 
Kohlendioxid-Fluß bei gleichbleibender Selektivität durch das Zufügen von 2-Butanol verdoppelt 
werden. Die Kennwerte der hergestellten Kompositmembranen machten diese für industrielle 
Anwendungen interessant, daher wurden die Kompositmembranen, die aus dem 
ethylmethylketonhaltigen Lösemittelgemisch mit einem 2-Butanol Anteil von 23,0 Gew.-% 
hergestellt wurden, genauer untersucht. Dazu wurden zusätzlich noch die Einzelgase Methan, 
Propan und n-Butan vermessen. Außerdem wurden Messungen mit einem Gasgemisch aus 15 % 
Kohlendioxid und 85 % Stickstoff durchgeführt. Es ergab sich eine Gemischgasselektivität von 
α CO2/N2 = 42. Ein Gasgemisch aus 19 % Kohlendioxid und 81 % Methan wurde 
druckabhängig in einem Bereich von 10 bis 60 bar untersucht. Die Selektivität verringerte sich 
von α CO2/CH4 = 27 bei 10 bar auf α CO2/CH4 = 19 bei 60 bar. Schließlich wurde ein 
Membranmodul mit Membrantaschen bestückt und von einem industriellen Projektpartner unter 
technischen Bedingungen zur Abtrennung von Kohlendioxid aus einem Gasgemisch getestet. Es 
wurde eine CO2/N2-Selektivität von 31 berechnet. 
XII  Summary 
Summary 
 
Separation of carbon dioxide from gas streams with polymeric membranes is an alternative to the 
well known separation processes, i.e. cryogenic distillation or pressure-swing adsorption. 
Economic considerations of separation processes with membranes places emphasis on the use of 
membranes with high separation factors and high gas fluxes. The separation factor is a property 
of the used material, which can be enhanced by polymers with special structures. The gas flux is a 
property of the membrane itself, which can be improved upon by a reduction in the effective 
thickness of the selective layer. 
 
The development of new polymers for selective separation of carbon dioxide is based upon the 
fact that amino groups in polymeric matrices facilitate the transportation of carbon dioxide. The 
carbon dioxide molecules react reversibly with amino groups to form an unstable carbamate 
complex, thereby allowing the carbon dioxide to pass from amino group to amino group 
according to a concentration gradient. This very selective transporting of carbon dioxide can 
occur additionally to the conventional gas transport. 
 
One part of this thesis therefore covers the synthesis and characterisation of amino-functional 
polymers and their suitability as membrane material for carbon dioxide separation. 
Polymethacrylates and polyacrylates with different amino groups in side chains, polymers based 
on 4-vinylpyrridin and co-polymers of each with acrylonitrile were synthesised. Additionally to 
the vinyl-polymers amino-functional polysulfones were investigated. 
All tested polymers absorbed carbon dioxide reversibly and stronger than the reference gas 
nitrogen. So self-supporting films were prepared from polymers which were mechanically 
suitable. Gas separation properties were tested for the gases H2, He, N2, O2, CO2 and CH4. These 
tests were performed using a time-lag apparatus, which allows to very precise determination of 
the permeability and the diffusion coefficient of each gas in a certain polymer. Based on this data 
the solubility coefficient of the gas in the polymer was calculated. The influence of the polymeric 
structure on the diffusion and solubility coefficients and therefore on the permeability was 
discussed and assigned to structural elements. It was shown that by the introduction of amino-
functional groups in a given polymeric matrix the solubility coefficient of carbon dioxide 
increases. However the diffusion coefficient appeared to be affected much stronger by structural 
changes of the polymeric main- or side-chains. Therefore an increase in carbon dioxide 
permeability within a given polymeric group was not traceable to an increase in solubility of 
carbon dioxide. 
Summary  XIII 
The intention of measuring the gas fluxes was to find an indication for the facilitated transport of 
carbon dioxide molecules through the polymeric membrane. Since facilitated transport is most 
effective at low feed pressures the experiments were performed at pressures below 500 mbar. 
The driving force for permeation consequently is very low and pressure increase in the permeate 
volume takes a long time. Therefore composite membranes with a thin selective layer of these 
amino-functional polymers were prepared. Composite membranes are characterised by higher gas 
fluxes due to their much thinner selective layers. A high gas flux is absolutely necessary in order 
to reduce the effect of the leak rate due to the apparatus, which introduces an error in the 
pressure increase in the permeate volume. To create optimal conditions for facilitated diffusion, 
gas fluxes were tested pressure- and temperature-dependent and in a atmosphere of water dust. 
None of these tests gave rise to a facilitated diffusion of carbon dioxide in amino-functional 
polymers as postulated in literature. 
 
 
The second part of this thesis deals with the improvement of gas flux of composite membranes. 
The gas flux through a membrane generally increases with decreasing thickness of the selective 
layer. However, the reduction of the layers thickness is limited by mechanical properties of the 
layer forming material. A further decrease of thickness would result in defects which significantly 
reduce the membrane’s selectivity. For the separation of carbon dioxide from gas streams 
cellulose acetate is a widely used material. It was shown using cellulose acetate as selective layer, 
that a further increase of gas flux, by keeping the same selectivity, is possible, when the film 
formation is performed with coating solutions containing highly evaporating solvents and a non-
solvent with a lower evaporating rate. Two casting solutions with different compositions were 
tested: acetone as a solvent and 2-propanol as a non-solvent, and ethylmethylketon as a solvent 
and 2-butanol as a non-solvent. 
 
The mechanism for the film formation of the Cellulose acetate layer depending on the 
composition of the solution was investigated with light scattering experiments for the solution-
system ethylmethylketon/2-butanol. Liquid-liquid phase inversion occurs first to the solid-liquid 
phase separation, however only if there is at least 25,0 wt-% 2-butanol in the casting solution. 
Liquid-liquid phase inversion then follows the mechanism of nucleation and growth (NG). 
 
 
 
 
XIV  Summary 
Changes in morphology of the cellulose acetate layer by varying solution-composition were 
investigated at self-supporting films with SEM. It could be shown that the layer density decreased 
as the the non-solvent part of the casting solution increased. Therefore this layer did not put up 
as much resistance to gas flux as a dense layer. The effective thickness of this layer was decreased. 
Changes in morphology were a result of solid-liquid phase separation. There was no relation 
found between liquid-liquid phase separation and the observed morphology. 
 
Effects caused by the different compositions of casting solutions on gas fluxes were shown for 
the gases carbon dioxide and nitrogen. Carbon dioxide flux could be increased more than 10 
times by gradually addition of 2-propanol to the casting solution with acetone. In the case of the 
casting solution with ethylmethylketone carbon dioxide flux could be enlarged 2 times – without 
decreasing selectivity - through adding 2-butanol. Since the characteristics of the prepared 
membrane are commercially attractive, composite membranes produced from the 
ethylmethylketone casting solution with 23,0 wt-% 2-butanol were studied more intensively. Also 
Methan, propane and n-butane were tested as single gases. Additionally measurements on a gas 
mixture consisting of 15 % carbon dioxide and 85 % nitrogen were carried out. The selectivity of 
the gas mixture was determined with α CO2/N2 = 42. Moreover a gas mixture consisting of 19 % 
carbon dioxide and 81 % methane was tested pressure dependent in the area from 10 to 60 bar. 
Selectivity increased from α CO2/CH4 = 27 at 10 bar to α CO2/CH4 = 19 at 60 bar. Finally a 
membrane module was tested by a project partner under industrial conditions. A selectivity of  
α CO2/N2 = 27 was calculated. 
 
Einführung  1 
1. Einführung 
 
1.1. Einleitung 
 
Eine Membrana (lat. membrana = dünnes Häutchen) ist ein natürlich oder künstlich hergestelltes 
flächiges Gebilde und kann fest oder flüssig sein. Sie trennt zwei homogene Phasen mit unter-
schiedlicher Zusammensetzung räumlich voneinander und steuert durch ihre semipermeablen 
Eigenschaften den Stoffaustausch zwischen diesen Phasen. Die Aufgabe einer Membran ist es, 
bei einem Trennprozeß als selektive Barriere zu wirken (Abb. 1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 1: Prinzipielle Darstellung der Stofftrennung mit Membranen1. 
 
Membranen können nach ihrer Struktur, Geometrie, Anwendung oder dem Transport-
mechanismus eingeteilt werden2. Als Membranmaterialien kommen alle Stoffe in Frage, die 
ausreichend dünne Filme bilden. Das Spektrum reicht über Glas, Keramik und Polymere bis zu 
geordneten monomolekularen Schichten aus Tensidmolekülen in Flüssigmembranen. Nahezu alle 
kommerziellen Gastrennmembranen und die überwiegende Mehrzahl der in den Labors für 
diesen Zweck untersuchten Membranen sind allerdings Polymerfilme. Alle Polymerfilme sind für 
Gase permeabel, doch sind die Transportgeschwindigkeiten für die jeweiligen Gase in 
unterschiedlichen Polymeren sehr verschieden. Polymermembranen bieten folgende Vorteile: 
                                                 
a Der Ausdruck Membran wird synonym mit den Begriffen Film und Folie verwendet. Membranen 
werden jedoch bestimmte Transporteigenschaften zugesprochen, was für Filme bzw. Folien nicht gelten 
muß. Auch die Schichtdicken lassen keine eindeutige Klassifizierung zu. Gewöhnlich weisen Membranen 
die geringsten Schichtdicken auf, gefolgt von Filmen und Folien. 
Membran 
treibende Kraft 
Feed Permeat 
Phase 1 Phase 2 
Dc, Dp, DT, DE 
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· Der Herstellungsprozeß für Membranen aus Polymeren ist unkompliziert, vielfältig zu 
variieren und kostengünstig. 
· Es besteht die Möglichkeit, Kompositmembranen und Membranen aus mehreren Schichten 
herzustellen. 
· Permeabilitäten und Selektivitäten können durch spezifische Veränderung der chemischen 
Struktur und der Morphologie des Polymers gezielt eingestellt werden. 
 
 
1.2. Gastrennung mit Membranen 
 
Historische Entwicklung der Gastrennung mit Membranen  
 
Die Durchlässigkeit von Polymeren für Gase ist eine Eigenschaft, die zuerst 1829 von Thomas 
Graham3 an einer mit Kohlendioxid gefüllten Schweinsblase beobachtet worden ist. Wenig später 
erschien eine systematische Studie über Gastransporteigenschaften von Naturkautschuk4,5,6. Die 
darin vorgestellten Ergebnisse waren Ausgangspunkt und Grundlage für weitere 
Untersuchungen. Lange Zeit blieben die Versuche, die beobachteten Phänomene auch 
theoretisch zu beschreiben, wenig erfolgreich. Erst 1866 konnte wiederum Thomas Graham7 die 
ersten methodischen Ansätze und mechanistischen Vorstellungen zum Stofftransport von Gasen 
durch polymere Stoffe erarbeiten. Sie sind bis heute gültig und Ausgangspunkt für zahlreiche 
Modelle zum Stofftransport. Zwischen der Entdeckung von Thomas Graham und der 
industriellen Einführung des ersten brauchbaren Membranmoduls zur Luftzerlegung8 liegen 110 
Jahre. Der Grund hierfür war die zu geringe Gasdurchlässigkeit früherer Membranen, die eine 
wirtschaftliche Gastrennung nicht zuließ. Erst in den letzten 25 Jahren wurden Techniken 
entwickelt, mit denen es möglich war, genügend dünne und damit ausreichend durchlässige, fehl-
stellenfreie und mechanisch stabile Filme mit Schichtdicken unter einem Mikrometer für die 
Gastrennung herzustellen. Industriell werden gegenwärtig integral-asymmetrische und 
Kompositmembranen zur Gastrennung eingesetzt. Diese Membrantypen bestehen aus sehr 
dünnen, porenfreien, gasselektiven Filmen auf hochporösen Trägerschichten. Da der Stoff-
transport durch die Membran umgekehrt proportional zur Membrandicke ist, werden erst durch 
solch einen Aufbau ausreichend hohe Stoffströme erreicht. Dabei sorgen die porösen Träger für 
die mechanische Festigkeit, ohne zum Transportwiderstand beizutragen. 
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Kommerzielle Membranen für die Gastrennung  
 
Von der großen Zahl potentieller Anwendungen der Gastrennung mit Polymer-
membranen9,10,11,12,13 sind erst wenige im industriellen Maßstab realisiert. Neben den etablierten 
Membrantrenntechniken wie den Filtrationsprozessen ist die Gastrennung ein relativ neues 
Verfahren. Die Gastrennung mit Membranen steht in Konkurrenz zu den klassischen Trenn-
verfahren wie der Destillation oder der Druckwechseladsorption. Die wirtschaftliche Nutzung 
begann 1979 mit den „Prism Separators“ der Fa. Monsanto13,14,15. Dabei handelt es sich um 
Gastrennanlagen für die Abtrennung von Wasserstoff aus den Produktgasströmen der 
Ammoniak- und Oxo-Synthese14. Gegenwärtiger Höhepunkt der Entwicklung dürfte die 1996 
von Praxair in Betrieb genommene Anlage zur Luftzerlegung sein, die bis zu 19100 m³/h (fast 24 
t/h) Reinstickstoff liefert16. 
 
Wirtschaftliche Betrachtungen aller Trennverfahren für die Luftzerlegung haben gezeigt, daß 
jeder der Prozesse Vorteile hat, abhängig von der benötigten Reinheit und der Menge des Gases. 
Beaver et al.17 wiesen nach, daß die kryogene Destillation vorteilhaft ist, wenn große Mengen und 
hohe Reinheiten an Stickstoff gefordert werden. Bei moderaten Stickstoffmengen von hoher 
Reinheit ist die Druckwechseladsorption die Methode der Wahl. Membranen sind für die Luft-
zerlegung von wirtschaftlichem Interesse, wenn kleinere Gasströme (bis zu 2800 l/h) und 
geringere Reinheiten (bis zu 99,5%) benötigt werden18. Heute ist eine große Anzahl von 
Polymermembranen für die Luftzerlegung auf dem Markt. Einige davon sind in Tabelle 1 
angeführt. 
 
Tabelle 1: Kommerzielle Gastrennmembranen zur Stickstoffanreicherung aus Luft19,20. 
 
Anbieter  Membran  selektives Material  
A/G Technology AVIR Ethylcellulose 
Delair  Polyphenylenoxid 
Dow Generon I 
Generon II 
Cynara 
Separex 
Polymethylpenten 
modifiziertes Polycarbonat (PC) 
Cellulosetriacetat 
Celluloseacetat 
Envirogenics Gasep Celluloseacetat 
Grace  Celluloseacetat 
MTR  Polydimethylsiloxan (PDMS) 
Oxygen Enrichment  PDMS/PC  
Permea Prism Alpha Polysulfon mit PDMS 
Ube  Polyimid 
Union Carbide Ind. Gases NitroGEN  
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Kenngrößen der Membranprozesse  
 
Der zu trennende Gasstrom (Feed) wird, wie in Abbildung 2 gezeigt, durch die Membran in 
einen Permeat- und einen Retentatstrom aufgeteilt. Je nach Trennproblem kann das Permeat 
oder das Retentat der Wertstrom sein. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2: Aufteilung der Stoffströme bei einem Membranprozeß. 
 
Der Transport von Gasen durch die Membran wird als Permeation bezeichnet. Die Triebkraft 
für die Permeation ist die Differenz des chemischen Potentials zwischen Hochdruck- und 
Niederdruckseite. Sie ist abhängig von den Systemdrücken, der Temperatur und der Zusammen-
setzung der einzelnen Stoffströme1,21. Die Stofftrennung erfolgt durch die unterschiedlichen 
Permeationsraten der Gase. Ein Maß für die Fähigkeit einer Membran, zwei Gase (a) und (b) zu 
trennen, ist das Verhältnis ihrer Permeabilitäten P, das Selektivität a genannt wird: 
 
     a
a
b
P a
P b
æ
èç
ö
ø÷ =
( )
( )
          (1) 
 
 
 
1.3. Prinzipien der Gastrennung 
 
Gastrennung kann mit porösen Membranen durch Knudsen-Diffusion und den Molekular-
siebeffekt, mit gasdichten Membranen durch den Lösungs-Diffusions-Mechanismus erfolgen9,15 
(Abb. 3). Knudsen-Diffusion findet statt, wenn die freie Weglänge der Gasmoleküle größer ist, 
als der Durchmesser der Poren in der Membran. Die Kollision der Gasmoleküle mit der Poren-
wand wird dann dominant. Die Trennung beruht somit auf der unterschiedlichen relativen 
Molekülmasse der Gase, wobei die Selektivität proportional der Wurzel aus den reziproken 
Feed 
Permeat 
Retentat 
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Quotienten dieser Molekülmassen ist9,15. Damit ist die maximal erzielbare Selektivität dieses 
Trennmechanismusses für viele Anwendungen zu gering: Im Fall der Stickstoff/Sauerstoff-
Trennung ergibt sich beispielsweise nur eine N2/O2-Selektivität von 1,07.  
Um den Molekularsiebeffekt zu nutzen, müssen Membranen mit Poren hergestellt werden, deren 
Durchmesser zwischen den Durchmessern der zu trennenden Gasteilchen liegen. Eine so genaue 
Einstellung der Porengröße ist bei Polymermembranen nicht möglich. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3:  Schematische Darstellung der möglichen Trennmechanismen von 
Membranen für die Gastrennung9. 
 
Die gegenwärtig kommerziell erhältlichen und die Mehrzahl der im Labor eingesetzten 
Membranen für die Gastrennung arbeiten nach dem Lösungs-Diffusions-Mechanismus22. Der 
Trenneffekt beruht auf unterschiedlichen Sorptions- und Diffusionseigenschaften der 
verschiedenen Gase im Membranpolymer. Die Trennung ist also auf die intrinsischen Membran-
eigenschaften des Polymers zurückzuführen. Für eine einwandfreie Funktion müssen die 
Membranen absolut porenfrei hergestellt werden, weil schon geringste Fehlstellen eine Poren-
diffusion ermöglichen, die das Trennergebnis deutlich verschlechtern. 
 
Im folgenden wird die Trennung der Gasmoleküle durch den Lösungs-Diffusions-Mechanismus 
(Abb. 3c) näher erläutert. 
 
 
c) Trennung der 
Gasmoleküle durch 
den Lösungs-
Diffusions-
Mechanismus. 
Feed 
Permeat 
d P 
a) Trennung der 
Gasmoleküle 
durch Knudsen-
Diffusion. 
b) Trennung der 
Gasmoleküle 
durch den 
Siebeffekt. 
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1.4. Die Permeation 
 
Der Stofftransport von Gasen durch feste Materie wird als Permeation bezeichnet. Dabei ist stets 
die Durchlässigkeit im stationären Zustand gemeint. Die zu Beginn eines Permeationsvorgangs 
ablaufenden instationären Anlaufvorgänge sind nur in Einzelfällen von Interesse (siehe time-lag-
Messungen in Kapitel 3.1.). Der Permeabilitätskoeffizient beschreibt die Stoffmenge, die eine 
Membran mit einer bestimmten Schichtdicke bei einer vorgegebenen äußeren Potentialdifferenz 
pro Zeiteinheit und Fläche passiertb und stellt damit eine Materialkonstante dar. Die Vorstellung 
von dem hier gültigen Mechanismus geht auf das von Thomas Graham7 entwickelte Modell der 
aktivierten Lösungsdiffusion zurück. Aus der Kombination des Henryschen Gesetzes 
(Gleichung 2), das den Löslichkeitsterm beschreibt und dem 1. Fickschen Gesetz (Gleichung 3), 
das für die Diffusion steht23, entwickelte Graham das Lösungs-Diffusions-Modell für die Gas-
permeation durch porenfreie Filme. 
 
pSc D=            (2) 
 
dx
dc
DJ -=            (3) 
 
mit:  c [m³/m³] Konzentration 
S [1/bar]  Löslichkeitskoeffizient (Henry) 
  Dp [bar]  Partialdruckdifferenz 
  J [m³/m² h] Gasfluß durch die Membran 
  D [m²/s]  Diffusionskoeffizient des Gases in der Membran 
  dc/dx [m³/m³ m] Differentialquotient der Konzentration nach dem Ort 
 
 
Dieses Modell besagt, daß ein Gasmolekül durch eine porenfreie Membran nur durchtreten kann, 
wenn es sich auf der Hochdruckseite der Membran im Membranmaterial löst und dann unter der 
treibenden Kraft eines Konzentrationsgradienten zur Niederdruckseite der Membran diffundiert, 
wo die Desorption stattfindet. Das Lösungs-Diffusions-Modell behandelt einen Teilaspekt der 
Permeation und vermag sie zumindest qualitativ zu erklären. Es ist jedoch nicht in der Lage, die 
                                                 
b Üblicherweise werden für die Berechnung des Permeabilitätskoeffizienten P normierte Größen 
(Standard Temperature and Pressure –STP-) verwendet, d.h. das Gasvolumen V bezieht sich auf eine 
Umgebungstemperatur T0 von 273,15 K bei einem Druck p0 von 1013 hPa, einer Membrandicke l von 
einem Zentimeter mit einer Fläche A von 1 cm² bei einer äußeren Druckdifferenz Dp = 1bar. Die Einheit 
des Permeabilitätskoeffizienten wird im Bereich der Gaspermeation üblicherweise in [Barrer] angegeben, 
mit 1 [Barrer] = 75,00615 × 10-10 [cm3 (STP) cm/cm2 s bar]. 
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Vielfalt der Wechselwirkungen zu berücksichtigen und das Phänomen der Permeation vollständig 
zu beschreiben. Nach Graham7 wird der komplexe Gesamtvorgang der Permeation in die 
folgenden Teilschritte aufgegliedert (Abb. 4): 
 
1. Adsorption des Gases an der Membranfeedseite, 
2. Absorption des Gases in der Polymermatrix, 
3. Diffusion des Gases in Richtung des Partialdruckgefälles, 
4. Desorption des Gases von der Membranpermeatseite. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4: Schematische Darstellung der einzelnen Teilschritte während eines 
Permeationsvorgangs. 
 
Es wird angenommen, daß sich das Gas auf beiden Seiten der Membran im thermodynamischen 
Gleichgewicht mit der jeweiligen Membranoberfläche befindet und daß die Sorption und 
Desorption an den Membranoberflächen schnell ist verglichen mit der Diffusionsgeschwindigkeit 
der Gasmoleküle durch die Membran. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt für den 
Gastransport durch die Membran ist also die Diffusion, die durch das Ficksche Gesetz 
beschrieben wird. Die Kombination von Gleichung 2 mit Gleichung 3 führt zu Gleichung 4. 
 
     
l
pSD
J
D
=            (4) 
 
Es gilt:    J [m³/m² h] Gasfluß durch die Membran 
    l [m]  Membrandicke 
    Dp [bar]  Partialdruckdifferenz über die Membran 
 
 
pF 
Absorption 
PP 
Desorption 
Diffusion 
pF: Partialdruck des Gases  
     auf der Feedseite 
 
pP: Partialdruck des Gases  
     auf der Permeatseite 
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Gleichung 4 besagt, daß bei konstanter treibender Kraft und bei gleichbleibender Dicke um so 
mehr Gas durch eine Membran fließt, je beweglicher die Gasmoleküle im Membranpolymer sind 
und je mehr Gasmoleküle sich im Membranpolymer lösen. Dieses für den Transport 
entscheidende Produkt von Diffusions- und Löslichkeitskoeffizient ist die Permeabilität P. 
 
     SDP ×=            (5) 
 
Mit:    P [m m³/m² h bar] Permeabilität 
 
Mit Gleichung 5 vereinfacht sich Gleichung 4 zu 
 
     
l
pP
J
D
=            (6) 
 
und die Selektivität (Gleichung 1) kann in eine diffusive und in eine sorptive Selektivität aufgeteilt 
werden. Die Diffusionsselektivität ist kinetisch, die Löslichkeitsselektivität thermodynamisch 
kontrolliert. 
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Untersuchungen24 haben gezeigt, daß der Diffusionskoeffizient D mit der Größe des 
permeierenden Moleküls abnimmt, während der Löslichkeitskoeffizient S mit der Kondensier-
barkeit der zu lösenden Moleküle steigt. Die kritische Temperatur ist ein Maß für die 
Kondensierbarkeit der Gase. Im allgemeinen steigt der Löslichkeitskoeffizient mit der Größe der 
Gasmoleküle. Die Permeabilität P eines Polymers kann daher mit wachsender Molekülgröße 
fallen oder ansteigen, je nachdem, ob der Diffusionskoeffizient oder der Löslichkeitskoeffizient 
den entscheidenden Beitrag liefert. 
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1.4.1. Modellvorstellung der Diffusion durch eine Polymermatrix 
 
Die Diffusion von Gasmolekülen durch eine makroskopisch porenfreie Polymermatrix ist das 
Ergebnis einzelner Diffusionsschritte, die durch Platzwechselvorgänge der Polymerkette 
ermöglicht werden25. Der makroskopische Raum, den ein Polymer einnimmt, wird von seinen 
Ketten nicht vollständig ausgefüllt. Es bleiben zwischen den Ketten Lücken bestehen, die 
insbesondere bei amorphen Polymeren aufgrund konformativer Einschränkungen (Bindungs-
winkel, sterische Hinderung) nicht gefüllt werden können. Die Gesamtheit der Lücken wird als 
Freies Volumen26,27 bezeichnet und beschreibt somit den leeren Raum zwischen den Polymer-
ketten. Ein Teil dieser Lücken ist groß genug, um Gasteilchen aufzunehmen28. Da das Freie 
Volumen bei amorphen Polymeren größer ist als bei kristallinen Polymeren, werden für die 
Gastrennung nahezu ausschließlich amorphe Polymere eingesetzt. Kristalline Bereiche im 
Polymer stellen impermeable Domänen dar und schränken die Beweglichkeit der amorphen 
Ketten zwischen den kristallinen Bereichen ein. 
Auf molekularer Ebene existieren thermisch induzierte, fluktuierende Freiräume zwischen den 
Kettensegmenten, die es den Gasmolekülen erlauben von temporärer Lücke zu Lücke zu 
springen. Dazu müssen die sich bildenden Hohlräume ausreichend groß sein, um einem Gas-
molekül die Passage zu ermöglichen. Größe und Lebensdauer dieses räumlich nicht fixierten 
Freien Volumens an einem bestimmten Ort hängen dabei von der Kettenbeweglichkeit des 
Polymers ab. Wichtig ist nicht nur der absolute Anteil des Freien Volumens, sondern auch die 
Verteilung der Durchmesser der Freiräume, die das Freie Volumen bilden12, sowie die Dynamik 
des Freien Volumens. Liegt die Größe einer betrachteten Leerstelle in der Größenordnung des 
Moleküldurchmessers und der Sprunglänge des sorbierten Gases, so ist ein Diffusionsschritt 
möglich29. Der Sprung ist erfolgreich abgeschlossen, wenn sich der Kanal nach dem Durchtritt 
des Gasteilchens wieder schließt. Diese Vorstellung wird als Modell des Freien Volumens 
bezeichnet1,21,30,31. Die Gasmoleküle diffundieren um so schneller durch das Polymer, je schneller 
ein Platzwechsel zwischen Segmenten und Molekül stattfinden kann. Mit steigendem Freien 
Volumen steigt die Möglichkeit hierzu32. 
 
Die Diffusionsselektivität eines Membranmaterials ist bei dieser Betrachtungsweise mit der Art 
der Sprungkanäle korreliert. Weite Öffnungen, also umfangreiche Segmentbewegungen, 
ermöglichen den weitgehend ungehinderten Durchtritt aller vorhandenen Gasteilchen, während 
eng beschränkte Bewegungen die Passage der kleineren Gasteilchen wesentlich häufiger erlauben 
als die der größeren Gasteilchen. Ein Gasmolekül mit einem kleineren Durchmesser wird 
schneller durch eine Polymermatrix diffundieren als ein Gasmolekül mit einem großen Durch-
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messer. Eine Trennung der Gase findet demnach aufgrund der unterschiedlichen Durchmesser 
der Gasmoleküle statt. 
 
Die Diffusion von Gasen durch eine Polymermatrix ist bisher mit diesem Modell nicht voraus-
zusagen. Insbesondere der Zusammenhang zwischen dem Diffusionskoeffizienten, der Glas-
übergangstemperatur und der Dichte ist noch ungeklärt12, 13,15,33,34. 
 
 
1.4.2. Modellvorstellung für die Sorption in einer Polymermatrix 
 
Sorption ist ein Sammelbegriff für die Aufnahme von Gasen an der Oberfläche (Adsorption) und 
im Inneren (Absorption) fester Körper mit und ohne Poren. Die Absorption ist das Eindringen 
der permeierenden Gase in die Polymermatrix unter Bildung einer Lösung von Gas im Polymer. 
 
Bei der Betrachtung der Sorption werden glasartig amorphe und kautschukelastische Polymere 
unterschieden. Die Sorption von Gasen in kautschukelastischen Polymeren läßt sich mit dem 
Henryschen Gesetz beschreiben. Die Sorptionsisotherme ist linear (Abb. 5). Glasartig amorphe 
Polymere zeigen gegenüber Gasen ein differenzierteres Verhalten. Es gibt sowohl in positiver als 
auch in negativer Richtung Abweichungen vom Henryschen Gesetz. Solch ein Verhalten kann 
mit der Dual-Mode-Sorption Theorie35,36,37 erklärt werden. Demnach gibt es für glasartige 
Polymere zwei Varianten der Sorption, 
 
· eine Sorption entsprechend der Henryschen Sorption bei kautschukelastischen Polymeren 
und 
· eine Absorption der gelösten Gasmoleküle in Lochplätzen des Polymeren gemäß dem 
Langmuirschen Gesetz. 
 
Mit steigendem Partialdruck werden alle Lochplätze vom Gas besetzt, und die Langmuir-
Sorptionsisotherme nähert sich asymptotisch einem Grenzwert, der Sättigung. In den 
Lochplätzen ist das Gas unbeweglich und trägt nicht zur Diffusion bei38. Bei glasartig amorphen 
Polymeren zeigt sich daher keine lineare Sorptionsisotherme. 
In Abbildung 5 sind die Sorptionsisothermen nach Henry, nach Langmuir und die Summe dieser 
beiden Isothermen aufgetragen. 
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Abb. 5: Graphische Darstellung der Sorptionsisothermen nach Henry, nach Langmuir 
und der Summe aus beiden Isothermen. 
 
Die Konzentration des im Polymer gelösten Gases ergibt sich somit aus der Summe der 
Henryschen und Langmuirschen Sorptionsisotherme. 
 
     LH ccc +=            (8) 
 
Mit:  c Löslichkeit (Konzentration), bezogen auf das Volumen des Polymeren, 
  cH Konzentration durch Löslichkeit nach Henry, 
  cL Konzentration durch Sorption in den Lochplätzen nach Langmuir. 
 
Der erste Term in Gleichung 8 kann analog zum Henryschen Gesetz formuliert werden, der 
zweite wird mit der Langmuir-Isothermen beschrieben: 
 
     
pb
pbS
pSc LH +
+D=
1
          (9) 
 
Es gilt:    b [bar-1]   Affinitätskonstante der Lochplätze 
    SH [cm
3 cm-3]  Löslichkeitskoeffizient (Henry) 
    SL [cm
3 cm-3 bar]  Löslichkeitskoeffizient (Langmuir) 
    p [bar]   Druck 
    c [bar]   Konzentration 
    Dp [bar]   Druckdifferenz 
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Vom physikalischen Standpunkt aus ist es schwierig, die Existenz zweier verschiedener 
Sorptionsmodi zu verstehen, was die Existenz von zwei verschiedenen Typen an sorbiertem Gas 
voraussetzt, die miteinander im Gleichgewicht stehen. Allerdings ist die Theorie der dualen 
Sorption in der Lage, die ungewöhnlich hohen negativen Sorptionsenthalpien von Gasen in 
Polymeren unterhalb Tg zu erklären. Der Lösevorgang eines Gases in einem amorphen Polymer 
unterhalb Tg ist ein exothermer Prozeß, bei dem die Gasmoleküle in den bereits vorhandenen 
Hohlräumen aufgenommen werden35. Im Gegensatz dazu setzt der Lösungsvorgang eines Gases 
in einem Polymer oberhalb Tg zunächst die Bildung von geeigneten Hohlräumen voraus. Da es 
sich dabei um einen endothermen Prozeß handelt, ist in diesem Fall die Energiebilanz des 
gesamten Lösungsvorgangs weit weniger exotherm als in glasartigen Polymeren. 
 
1.4.3. Zusammenfassende Betrachtung der Permeation auf molekularer Ebene 
 
Für die Durchlässigkeit von Polymerfilmen für Gase ist das Freie Volumen wahrscheinlich der 
wichtigste Faktor39: Einmal müssen sich die permeierenden Gase im Polymerfilm lösen, und das 
gelingt um so besser, je mehr Freies Volumen im Polymer vorhanden ist. Bevor nicht alles Freie 
Volumen mit gelösten Gasen gefüllt ist, kann kein Gas auf die andere Seite des Films 
durchtreten. Zum anderen fördern Freie Volumina auch die Diffusion durch die Polymerfilme. 
Ein diffundierendes Gasmolekül oder –atom ist fast immer größer als der Durchmesser eines 
Freien Volumenelements. Damit sich das Gasmolekül durch die Kettensegmente fortbewegen 
kann, müssen benachbarte Ketten etwas auseinandergerückt werden (Abb. 6). Die dazu 
erforderliche Energie ist um so geringer, je weiter voneinander entfernt die Kettensegmente 
bereits waren, d.h. je größer das Freie Volumen des Polymers ist und je flexibler die 
Kettensegmente sind. Generell sind Membranen aus Polymeren mit starrer Kette zunehmend 
geringer permeabel als solche mit flexiblen Ketten ähnlicher chemischer Konstitution40. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6: Schematische Darstellung der Diffusion eines Gasmoleküls durch 
Kettensegmente einer Polymermembran. 
Polymerketten 
Gasmolekül 
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In amorphen Polymeren unterhalb Tg permeieren demnach bevorzugt Gase mit kleinem 
Moleküldurchmesser41, weil die Diffusion der bestimmende Schritt der Permeation ist, während 
beim Transport in Polymeren oberhalb Tg die Löslichkeit des Gases im Polymer die 
entscheidende Rolle spielt42,43. Die Löslichkeit eines Gases in einem Polymer hängt im 
allgemeinen von der Kondensierbarkeit des Gases ab. Je leichter das Gas kondensierbar ist, desto 
größer ist dessen Löslichkeit. Die kritische Temperatur Tk ist ein Maß für die Kondensierbarkeit 
der Gase. In Tabelle 2 sind die kritischen Temperaturen und die statischen Moleküldurchmesser 
Østat einiger Gase angegeben. 
 
Tabelle 2: Kritische Temperaturen44 und statische Moleküldurchmesser45,46 der 
angegebenen Gase. 
 
Gas C2H 6 CO2 CH 4 O2 Ar N2 H 2 He  
Tk [K] 305,4 304,2 190,6 154,8 150,7 126,3 33,2 5,2 
Østat [Å] 4,4 4,0 4,3 3,4 3,4 3,7 3,0 2,6 
 
Das führt zu den in Abbildung 7 dargestellten unterschiedlichen Reihenfolgen der Permeations-
geschwindigkeit von Gasen in kautschukelastischen und in glasartigen Polymeren. 
 
  Bei amorphen Polymeren oberhalb Tg (z. B. Polydimethylsiloxan) 
 
  Bei amorphen Polymeren unterhalb Tg (z.B. Polyetherimid) 
 
Abb. 7:  Darstellung der unterschiedlichen Permeationsgeschwindigkeiten von Gasen 
in kautschukelastischen und glasartigen Polymeren. 
 
Propan und Butan zum Beispiel sind leicht kondensierbare Gase mit einer hohen Löslichkeit in 
Polymeren. Deshalb permeieren diese Gase in amorphen Polymeren oberhalb Tg schnell, 
während sie aufgrund ihres großen Moleküldurchmessers in Polymeren unterhalb Tg langsam 
C4H 10 C3H 8 C2H6 CH4 N2 Ar CO O 2 CO2 H2 He
langsam schnell
N2 CO He Ar O2 H2 CH4 C2H6 CO2 C3H8 C4H10
langsam schnell
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permeieren. Helium und Wasserstoff dagegen sind erst bei Temperaturen kleiner 35 K 
kondensierbar und deshalb in Polymeren schlecht löslich. Daher permeieren diese Gase langsam 
durch Elastomere, in glasartigen Polymeren wegen ihres kleinen Moleküldurchmessers dagegen 
schnell. 
 
Die Permeation wird also ganz entscheidend von den Eigenschaften des verwendeten Polymers 
bestimmt; auch die Mikrostruktur und die Morphologie der Membran sowie ihre Vorgeschichte 
spielen dabei eine entscheidende Rolle. 
 
 
1.5. Der carriervermittelte Transport 
 
Bei der Betrachtung der Löslichkeit wird häufig davon ausgegangen, daß keine Wechsel-
wirkungen des gelösten Stoffes mit der Polymermatrix stattfinden. Auch zur Beschreibung des 
Stofftransports vernachlässigen einige der theoretischen Ansätze die Wechselwirkungen zwischen 
Polymermatrix und Gasmolekülen. Andererseits werden in vielen Fällen Transporteigenschaften 
beobachtet, die auf ausgeprägte Gas-Polymer-Wechselwirkungen und dadurch hervorgerufene 
strukturelle Veränderungen der Polymermatrix hindeuten47. Alle derzeitigen Modelle können das 
Stofftransportverhalten auf molekularer Ebene nur unzureichend beschreiben und interpretieren. 
Es stellt sich die Frage, welche Zusammenhänge es zwischen dem Aufbau eines Polymers und 
seinen Eigenschaften in der Gastrennung gibt. Das führt zu der Entwicklung eines völlig 
neuartigen Membrantyps, bei dem Wechselwirkungen eines Gases mit der Polymermatrix bewußt 
eingesetzt werden, um die Permeabilität genau dieses Gases zu erhöhen. Aus der gezielten 
Steigerung der Permeabilität ergibt sich nach Gleichung 6 eine Erhöhung des Gasflusses und 
auch noch eine Erhöhung der Selektivität. 
Ein weiterer Grund für das Beschreiten eines völlig neuen Weges der Membranentwicklung ist 
die Beobachtung, daß bei konventionellen Lösungs-Diffusions-Membranen eine Verbesserung 
der Selektivität regelmäßig eine Verringerung der Permeabilität mit sich bringt und umgekehrt48. 
 
Eine hochselektive Trennung von Stoffgemischen mit Membranen ist möglich, wenn der trans-
membrane Transport mit einer spezifischen chemischen Reaktion nur eines Permeanden mit 
funktionellen Gruppen in der Membran gekoppelt ist. Auf diese Weise erfolgt ein Transport, der 
vor allem durch die chemische Reaktionsfähigkeit zwischen dem Permeanden und der komplex-
bildenden Gruppe bestimmt wird. Die funktionellen Gruppen, die eine zeitweilige chemische 
Bindung des Permeanden in der Membran bewirken, werden Carrier genannt. Sie befördern den 
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Permeanden von der Feed- zur Permeatseite der Membran. Die Carrier können auf zwei 
unterschiedliche Arten wirksam werden: als mobile und als fixierte Carrier. Im Fall der mobilen 
Carrier diffundieren die Carrier zusammen mit dem Permeanden durch die Membran. Der zu 
transportierende Stoff wird auf der Feedseite chemisch gebunden, als Permeand-Carrier-
Komplex durch die Membran transportiert und dann auf der Permeatseite wieder freigesetzt 
(Abb. 8a). Der Permeand tritt in unveränderter Form auf der anderen Seite der Membran wieder 
aus. Bei den fixierten Carriern hingegen wird der Permeand von Carriergruppe zu Carriergruppe 
weitergereicht. Die Carriergruppen selber bleiben in der Membranmatrix fixiert (Abb. 8b). 
 
Abb. 8: Schematische Darstellung des Carriertransports mit mobilen (a) und fixierten 
(b) Carriern49. 
 
In den Anfängen der Entwicklung der Carrier-Membranen wurden die Poren einer mikroporösen 
Trägermembran mit einer Flüssigkeit imprägniert, die die Carrier enthielt50. Allerdings erwiesen 
sich solche Flüssigmembranen als nicht langzeitstabil und für hohe Drücke ungeeignet, da die 
Carrier zusammen mit der Flüssigkeit ausgetragen werden können51. Der nächste Schritt war die 
Entwicklung von Ionenaustauscher-Membranen52, bei denen der Carrier durch elektrostatische 
Kräfte an der Membranmatrix festgehalten wird. Auch diese Art Carriermembran hat, trotz 
hervorragender Selektivitäten, keinen Durchbruch erzielen können. Wieder konnte wegen des 
Flüssigkeits- und Carrierverlustes während des Betriebs keine Langzeitstabilität erzielt werden. 
Beide Membrantypen fallen unter die Gruppe der Membranen mit mobilen Carriern, d.h. sowohl 
die Carriergruppen als auch ihre komplexierte Form sind in der Membran frei beweglich (Abb. 
8a). 
(a) mobile Carrier 
(b) fixierte Carrier 
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Kennzeichen des carriervermittel ten Transports  
 
Zur mathematischen Beschreibung des carriervermittelten Transports liegt es nahe, auf die 
bereits existierende Theorie der dualen Sorption zurückzugreifen53. Die Abhängigkeit zwischen 
Fluß und Triebkraft ist bei konventionellen, carrierfreien Membranen linear (Abb.9a). Das 
entspricht dem normalen Lösungsvorgang gemäß dem Henryschen Gesetz nach der Dual-
Sorption Theorie. Die Carrier, die den Permeanden chemisch binden, werden, analog der Dual-
Sorption Theorie, als Langmuir-Lochplätze aufgefaßt. Daher ist bei carrierhaltigen Membranen 
mit steigender Triebkraft für die Diffusion ein Sättigungsverhalten des Membrandurchtritts zu 
beobachten. Im Fall der reaktiven Diffusion über die Carrier nähert sich der Stoffluß mit 
steigender Triebkraft asymptotisch einem Grenzwert, wie in Abbildung 9b zu sehen. Dieser 
Grenzwert ist dann erreicht, wenn die maximale Beladungsdichte der Carrier erreicht ist und alle 
Carrier mit einem Permeanden belegt sind. 
 
     (a)              (b) 
 
Abb. 9: Abhängigkeit zwischen Fluß und Triebkraft bei konventioneller (a) und 
reaktiver Diffusion (b) durch Membranen. 
 
In einer realen Membran kommt es zu einer Überlagerung von konventioneller und reaktiver 
Diffusion (Abb. 10). Der Stofftransport wird also als eine Kombination zweier konkurrierender 
Diffusionsmechanismen aufgefaßt, die miteinander im Gleichgewicht stehen. 
0
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Abb. 10: Überlagerung von konventioneller und reaktiver Diffusion. 
 
In Abbildung 10 ist zu erkennen, daß der Stoffluß durch eine carrierhaltige Membran immer 
größer ist als bei einer konventionellen Lösungs-Diffusions Membran vergleichbarer Struktur 
ohne Carrier. Besonders ausgeprägt ist diese Überlegenheit im Bereich kleiner Triebkräfte, also 
bei kleinen Partialdruckdifferenzen. Somit ist eine Carriermembran in besonderem Maße für die 
Abtrennung kleiner Restgasmengen aus Gasströmen geeignet, bei der konventionelle Membranen 
versagen. Nach Gleichung 6 ergibt sich für eine Auftragung der Permeabilität gegen die treibende 
Kraft für Carrier-Membranen ein exponentieller Anstieg hin zu kleinen Triebkräften (Abb. 11). 
 
 
Abb. 11: Auftragung der Permeabilität gegen die treibende Kraft bei konventionellen 
Membranen und bei carrierhaltigen Membranen. 
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Bei einer carrierfreien Membran, die ausschließlich nach dem Lösungs-Diffusions Mechanismus 
arbeitet, ist die Permeabilität im Niederdruckbereich nahezu unabhängig von der treibenden 
Kraft (Abb. 10). Damit ist die Abhängigkeit der Permeabilität von der treibenden Kraft ein Weg, 
carriervermittelten Transport durch Gasflußmessungen experimentell nachzuweisen. 
 
Der Vorteil einer carrierhaltigen Membran ist also zum einen, daß durch die spezifische 
chemische Reaktion der Carrier mit dem Permeanden die Löslichkeit dieses Permeanden in der 
Membran erhöht wird, zum anderen, daß dem Permeanden neben dem konventionellen 
Diffusionsweg noch ein zweiter zusätzlicher Weg über die reaktive Diffusion angeboten wird. 
Die Permeation in carrierhaltigen Membranen kann mathematisch durch die Erweiterung der 
Gleichung 5 zu Gleichung 10 ausgedrückt werden. 
 
     )()( CRD SDSDP ×+×=        (10) 
 
Mit: P [m m³/m² h bar] Permeabilität 
 D [m²/s]   Diffusionskoeffizient für die konventionelle Diffusion 
 S [1/bar]   Löslichkeitskoeffizient des Polymers 
 DRD [m²/s]   Diffusionskoeffizient für die reaktive Diffusion 
 SC [1/bar]   Löslichkeitskoeffizient der Carriergruppen 
 
Durch die beiden zusätzlichen Koeffizienten wird deutlich, daß die Permeabilität genau des 
Gases erhöht wird, das fähig ist, reversible Wechselwirkungen mit den Carriergruppen 
einzugehen. 
 
 
1.6. Der Membranaufbau 
 
Aus Gleichung 6 geht hervor, daß der Gasfluß J durch eine Membran umgekehrt proportional 
zur Dicke l der Membran ist. Da die Permeabilitäten von Polymeren in der Regel klein sind, sollte 
aus wirtschaftlichen Gründen die Transportgeschwindigkeit möglichst groß sein, d.h. eine 
Membran sollte möglichst dünn sein. Nur so kann die Fläche einer Membrananlage für 
technische Anwendungen in wirtschaftlichen Grenzen gehalten werden. Damit die Gasflüsse 
genügend groß sind, muß die effektive Membrandicke für die meisten Anwendungsfälle unter 
0,5 mm liegen. Die Trennschichten dürfen keine Löcher enthalten und müssen hohen Drücken 
standhalten. Solche extrem dünnen und mechanisch trotzdem stabilen Filme können nur durch 
einen geeigneten Membranaufbau realisiert werden. Als Kompositmembranen erhalten diese 
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Trennschichten einen stabilen Träger, der den Einsatz unter hohen Drücken ermöglicht. Der 
Aufbau einer Kompositmembran ist schematisch in Abbildung 12 dargestellt. 
 
Abb. 12: Schematischer Aufbau einer Kompositmembran54. 
 
Solch eine Membran besteht aus drei Schichten: Die untere Schicht ist ein industriell gefertigtes, 
sehr poröses Vliesmaterial. Da sich auf der groben Oberfläche des Vlieses keine dünne, 
fehlstellenfreie Schicht eines selektiven Polymers ausbilden kann, wird eine poröse 
Intermediatschicht aufgetragen. Der Prozeß wird so gesteuert, daß sich an der Oberfläche keine 
porenfreie Haut, sondern eine mesoporöse Schicht (typische Porengröße: 1-100 nm) mit einer 
möglichst hohen Oberflächenporosität bildet. Die Oberflächenporen dieser intermediären 
Schicht sind ausreichend klein, um darauf die Bildung einer fehlstellenfreien Polymerschicht zu 
gewährleisten. Übliche Dicken dieser Zwischenschicht liegen bei 40 mm. Das so mit einer 
mesoporösen Beschichtung versehene Vlies stellt vom Aufbau her eine Ultrafiltrationsmembran 
dar, die jetzt als Substrat für den dünnen Polymerfilm dient55. Ein kritischer Punkt bei der 
Auswahl der Trägermembran sind die Porengröße an der Trägeroberfläche, die 
Porengrößenverteilung und die Porosität. Die Porosität der Unterstruktur sollte möglichst groß 
sein, um den Gastransport nicht zu behindern. Durch zu große Poren an der Trägeroberfläche 
wird aber eine fehlstellenfreie Überschichtung unmöglich, weil die selektive Schicht nicht 
genügend mechanische Unterstützung bekommt, um den häufig sehr hohen Drücken bei 
Gastrennprozessen standzuhalten. 
 
 
 
 
 
selektive Schicht
(< 0,5 µm)
mikroporöse
Trägermembran
(ca. 40 µm)
Vlies
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Das Problem der Porenpenetration  
 
Während des Beschichtungsvorgangs kann die sehr verdünnte und daher sehr niedrigviskose 
Polymerlösung in die größeren Poren der Trägermembran eindringen. Das führt nicht nur zu 
Defekten in der selektiven Schicht, sondern auch zu einer drastischen Abnahme des Gasflusses. 
Durch das Eindringen der Beschichtungslösung in die Trägermembran werden die Poren der 
Stützschicht teilweise verstopft (Abb. 13). 
 
       a)            b) 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 13: Schematische Darstellung einer Kompositmembran ohne Porenpenetration (a) 
und mit Porenpenetration (b). 
 
Durch die Porenpenetration geht der freie Gasfluß durch den Träger verloren56 und das 
permeierende Gas wird gezwungen, auch durch das Material der Stützschicht zu diffundieren. 
Die Permeabilität der Kompositmembran setzt sich jetzt aus der Permeabilität der selektiven 
Schicht und der Permeabilität des Trägermaterials zusammen. 
Die Porenpenetration ist eines der Hauptprobleme bei der Herstellung von 
Kompositmembranen. Rezac57 hat Kompositmembranen mit einem Träger aus Keramik und 
selektiven Schichten aus verschiedenen Polymeren hergestellt. Defektfreie polymere Schichten 
konnten nur erhalten werden, wenn der Durchmesser der Polymerknäuel in der 
Beschichtungslösung mindestens so groß war, wie die Durchmesser der größten Poren an der 
Oberfläche des keramischen Trägers. Auch Polymere mit einer breiten Verteilung des 
Molekulargewichts bildeten keine defektfreien Schichten, weil der Anteil des Polymers mit dem 
niedrigeren Molekulargewicht kleinere Moleküldurchmesser hat und in die Poren des Trägers 
eindringen kann. Die sehr verdünnten Beschichtungslösungen enthalten lediglich eine geringe 
Menge des Polymers. Wenn nur ein geringer Anteil der Lösung in die Poren eindringt, kann das 
schon zu Defekten führen, weil die auf dem Träger verbleibende Polymerlösung nicht mehr 
ausreicht, die gesamte Fläche des Trägers mit einer durchgehenden Schicht zu überziehen. Für 
den Beschichtungsprozeß auf einer porösen Trägermembran ist also ein Polymer mit einem 
selektive 
Schicht 
poröse 
Stützstruktur 
Vlies 
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hohen Molekulargewicht von Vorteil. Weiterhin muß die Trägermembran mit der 
Beschichtungslösung insofern kompatibel sein, als daß eine Adhäsion zwischen diesen beiden 
Materialien stattfinden kann. 
 
Zu einer optimalen Beschichtungslösung muß daher die passende Trägermembran eingesetzt 
werden. Bei GKSS werden Polyetherimid (PEI) (Ultemâ), Polyvinylidenfluorid (PVDF), Poly-
acrylnitril (PAN) und Polyamidimid (Torlonâ) als Material zur Herstellung von Träger-
membranen verwendet (Abb. 14). 
 
 
Abb. 14: Bei GKSS verwendete Materialien zur Herstellung von Träger-membranen. 
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Die selektive Trennschicht  
 
Auf der porösen Stützstruktur liegt ein dünner porenfreier Film mit einer Schichtdicke von 
maximal 0,5 mm. Diese Schicht ist die eigentliche, selektive Trennschicht und muß unbedingt 
fehlstellenfrei sein. Fehlstellen in dieser Schicht lösen einen Trichtereffekt aus, was dazu führt, 
daß der Gasstrom durch solche Fehlstellen einen erheblichen Teil des Gesamtflusses ausmachen 
kann. Dadurch sinkt die Selektivität der Membran rapide. Membranen mit nur wenigen kleinen 
Defekten sind völlig unbrauchbar. Wenn die Anzahl und Größe der Defekte nicht zu groß ist, 
kann das Problem mit einer sehr einfachen, aber wirksamen Methode nach Henis und Tripodi 
gelöst werden58,56. Sie überziehen fehlstellenhaltige Membranen mit einem dünnen 
Poly(dimethylsiloxan)-Film (PDMS) von hoher Permeabilität. Dieser Elastomerfilm hat aus-
schließlich die Aufgabe, Fehlstellen zu versiegeln und eine freie Gasströmung und damit den 
Trichtereffekt zu verhindern. Die PDMS-Schicht trägt nur zu einem vernachlässigbaren Anteil 
zur Selektivität der Membran bei. Obwohl die Gasmoleküle nun durch eine weitere Schicht 
permeieren müssen, wird die Trennleistung maßgeblich durch die langsamere, aber selektivere 
Unterschicht bestimmt. Die Anwendung dieser Methode bedeutete 1979 den technischen 
Durchbruch der Gastrenntechnik mit porenfreien Membranen. Heute ist bei allen kommerziellen 
Gastrennmembranen auf Kompositbasis ein Elastomerfilm aufgetragen. An Komposit-
membranen besteht ein großes Interesse, und besonders in der Patentliteratur werden mehrere 
Möglichkeiten zur Herstellung solcher Membranen beschrieben. Zur Beschichtung eines Trägers 
mit der selektiven Schicht gibt es das Spin-coating Verfahren, die Grenzflächenpolymerisation, 
die Plasmapolymerisation, die Langmuir-Blodgett Technik und das Tauchverfahren. Weil die 
meisten selektiven Polymere nur aus Lösung aufgetragen werden können und eine 
kontinuierliche Produktion gefordert wird, ist das Tauchverfahren die bevorzugte Methode. 
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2. Problemstellung 
 
2.1. Membrananwendungen für die Kohlendioxidabtrennung aus 
Gasströmen 
 
In der chemischen Industrie gibt es weit gefächerte Aufgaben für die Kohlendioxidabtrennung 
mit Polymermembranen. Ein großes Potential liegt in der Abtrennung von Kohlendioxid aus 
Erd- und Raffineriegas. Diese sogenannte Erdgaskonditionierung führt zur Erhöhung des 
Brennwertes und der Verminderung der Korrosion in Gasleitungen. Hierbei muß die Gas-
zusammensetzung berücksichtigt werden. Oft soll auch Kohlendioxid aus Gasgemischen mit 
einem hohen Anteil an Methan abgetrennt werden, so z.B.59 
 
· CO2 aus Erd- und Raffineriegas 
· CO2 zur tertiären Erdölförderung 
· CO2 aus Biogas, das beim anaeroben Abbau von Schlämmen aus Kläranlagen oder 
organischem Material anfällt, in den USA auch Gas aus Deponien (land fill), 
 
oder aus Gasgemischen mit hohem Stickstoffanteil, wie z.B. 
· CO2 aus Rauchgasen 
· CO2 aus der Abluft aus Gasturbinen. 
 
Bei der Gaskonvertierung während der Ammoniaksynthese fällt die Trennung 
· CO2 aus einem Gasgemisch aus Wasserstoff und Stickstoff an. 
 
 
In Lebenserhaltungssystemen wie z.B. in Tauchkammern und in Raumfahrzeugen kann eine 
potentielle Anwendung sein die Abtrennung 
· CO2 aus der Atemluft  
 
und im medizinischen Bereich 
· CO2 aus Lachgas oder Xenon bei Narkosegaskreisläufen. 
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In Tabelle 3 sind die Trennaufgaben und die Leistungsfähigkeit der derzeit bestehenden 
Membransysteme aufgeführt. 
 
Tabelle 3: Anwendungen für die Abtrennung von Kohlendioxid aus Gasströmen und die 
Selektivität derzeitig bestehender Membransysteme. 
 
Aufgabe  Selektivität derzeitig bestehender Membranprozesse  
CO2/CH4-Trennung 35 
CO2/N2-Trennung 50 
CO2/H2-Trennung 10 
CO2/N2O-Trennung
60 < 2 
 
Bislang gibt es nur für die CO2/CH4-Trennung Membranen, die industriell auch eingesetzt 
werden. Dennoch dominieren auch bei dieser Trennaufgabe noch die konventionellen Verfahren. 
Daß es im Bereich der Kohlendioxidabtrennung aus Gasströmen kein auf dem Markt mit 
konventionellen Verfahren konkurrenzfähiges Membranverfahren gibt, liegt an den 
ungenügenden Selektivitäten und Flüssen der derzeit verfügbaren Membranen. Die CO2/N2-
Trennung beispielsweise ist erst wirtschaftlich ab einer Selektivität von a (CO2/N2) = 70 und 
einem CO2-Fluß von 100 Barrer
61. 
Für den technischen Einsatz einer Membran sind folgende Kriterien von zentraler Bedeutung: 
 
· hohe Selektivität 
· hohe Permeabilität 
· chemische, thermische und mechanische Beständigkeit. 
 
Diese Kriterien sind Materialeigenschaften, die durch die Entwicklung spezieller Polymere 
verbessert werden können. Eine funktionsfähige Membran besteht aber nicht nur aus einem 
genau für die Trennaufgabe entwickelten Polymer, auch der Aufbau der Membran muß für den 
Trennprozeß optimiert werden. 
 
Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer selektiven Membran zur Kohlendioxidabtrennung aus 
Gasströmen mit einem möglichst hohem CO2-Fluß. Dazu sollen Polymere bereitgestellt werden, 
die vom chemischen Aufbau her einen carriervermittelten Kohlendioxidtransport zulassen 
könnten. Desweiteren soll der transmembrane Gasfluß erhöht werden, indem der Aufbau von 
Kompositmembranen verbessert wird. 
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2.2. Die Optimierung des selektiven Polymers: Membranen mit fixierten 
Carriern 
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollen Polymere entwickelt werden, die von ihrem chemischen Aufbau 
her eine carriervermittelte Permeation des Kohlendioxidmoleküls zulassen, ohne daß die Carrier 
ausgetragen werden können. Es ist bekannt, daß Kohlendioxid mit Aminen reversibel zu einem 
instabilen Carbamatkomplex reagiert62 (Abb. 15). Daher werden für die Abtrennung von 
Kohlendioxid aus Gasströmen Amine als Carrier eingesetzt. Ausgenutzt wird dabei die Säure-
Base Wechselwirkung des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom mit dem positivierten und 
daher sauren Kohlenstoffatom des Kohlendioxids. 
 
Abb. 15: Reversible Reaktion eines Amins mit Kohlendioxid zu einem instabilen 
Carbamatkomplex. 
 
In der Industrie ist die Reaktion zwischen Kohlendioxid und wäßrigen Alkanolaminen die Basis 
für die weitverbreitete Gaswäsche von Kohlendioxid aus Gasströmen63. In einer Reihe von 
Veröffentlichungen haben Diaf und Beckman64 gezeigt, daß aminofunktionelle Polymere 
reversibel Kohlendioxid sorbieren. Tsuda et al.65 haben aminofunktionelle Silica Netzwerke als 
Kohlendioxid-Sorbentien getestet und Jehle et al.66 von der Fa. Dornier haben aminofunktionelle 
Polystyrole als Kohlendioxid-Sorbentien im Europäischen Raumfahrtprogramm etabliert. 
 
Um die Probleme des Carrieraustrags zu umgehen, wird für die Kohlendioxidabtrennung seit 
1988 an Membranen gearbeitet, bei denen Aminogruppen kovalent in der Membranmatrix fixiert 
sind und deshalb nicht mehr ausgetragen werden können (Abb. 7b). Die Anzahl der 
Veröffentlichungen über Membranen mit fixierten Carriern zur Kohlendioxidabtrennung ist 
allerdings um ein vielfaches geringer, als die für mobile Carrier. Die meisten carriervermittelten 
Transportphänomene wurden an Flüssigmembranen mit mobilen Carriern untersucht. Um die 
Voraussetzungen für eine erfolgreiche reaktive Diffusion durch eine Membran mit fixierten 
Carriern zu ermitteln, werden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Polymerklassen mit 
unterschiedlichen aminofunktionellen Gruppen in der Seitenkette und synthetisiert. Zusätzlich 
werden Copolymere hergestellt, damit der Einfluß der Carrierkonzentration im Polymer 
untersucht werden kann. Aus den Polymeren sollen freitragende Filme hergestellt werden, die auf 
ihre Eignung als Gastrennmaterial untersucht werden. Durch time-lag-Messungen sind neben 
R´ NR2 CO2+
+ -
NR2 COOR´
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Aussagen über die intrinsischen Permeabilitäten der vermessenen Gase auch Angaben zu den 
Diffusions- und Löslichkeitskoeffizienten der Gase in den Polymeren möglich. Es werden auch 
Kompositmembranen mit den aminofunktionellen Polymeren als selektiver Schicht hergestellt 
und membrantechnisch charakterisiert. Die Kompositmembranen werden mit Hilfe von 
temperaturabhängigen Flußmessungen am Blasenzähler (siehe Kapitel 3.1.2.) und temperatur- 
und druckabhängigen Messungen nach der Druckanstiegsmethode (siehe Kapitel 3.1.1.) 
untersucht. Außerdem werden Druckanstiegsmessungen unter Wasserdampfatmosphäre 
durchgeführt. Anhand dieser Messungen sollen die verfahrenstechnischen Bedingungen für das 
Funktionieren der reaktiven Diffusion untersucht werden. 
 
 
2.3. Die Optimierung des Membranaufbaus 
 
Für die Gastrennung haben sich neben Hohlfäden vor allem Kompositmembranen in der 
industriellen Anwendung durchgesetzt. Der Aufbau einer Membran als Kompositmembran 
ermöglicht es, das selektive Polymer in viel dünneren und mechanisch trotzdem stabilen 
Schichten herzustellen als bei freitragenden Polymerfilmen. Je dünner die selektive Schicht, desto 
größer ist der Gasfluß, was für industrielle Anwendungen von entscheidender Bedeutung ist. 
Aber auch bei einer Kompositmembran kann die selektive Schicht nicht beliebig dünn 
aufgetragen werden, ohne Defekte zu provozieren. Um den Gasfluß dennoch zu steigern, soll in 
dieser Arbeit versucht werden, die effektive Dicke der selektiven Schicht zu verringern. Die 
effektive Schichtdicke deff ist von der gemessenen Schichtdicke d0 verschieden, da der tatsächliche 
Diffusionsweg zeff eines Gasmoleküls durch die selektive Schicht einer Kompositmembran in 
eine Pore des Trägers immer länger ist als die Dicke der selektiven Schicht. Wird z.B. ein Gas-
molekül betrachtet, das in der Mitte über dem Trägermaterial durch die selektive Schicht 
permeiert, so beträgt sein Diffusionsweg zeff. (Abb. 16). 
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Abb. 16: Diffusionsweg eines Gasmoleküls durch die selektive Schicht einer 
Kompositmembran. 
 
Eine Verringerung der effektiven Schichtdicke kann erreicht werden, wenn die selektive Schicht 
eine Art Schwammstruktur ausbildet. Der Widerstand der einem permeierenden Gasmolekül in 
einer Schicht entgegengesetzt wird, die makroskopische Freiräume enthält, sollte kleiner sein, als 
der Widerstand, den eine dichte, massive Schicht gleicher Dicke aufweist. Damit die selektive 
Schicht makroskopische Freiräume bekommt, ist eine Beschichtung aus einem Lösemittel-
gemisch mit einem leichter flüchtigen Löse- und einem schwerer flüchtigen Nichtlösemittel 
vorgesehen. Anhand von Celluloseacetat, das bereits für die Abtrennung von Kohlendioxid aus 
Gasströmen eingesetzt wird, soll die neue Beschichtungstechnik von Kompositmembranen 
untersucht werden. 
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3. Hauptteil 
 
3.1. Analytische Methoden zur Charakterisierung von Membranen 
 
Im folgenden werden die Anlagen zur Membrancharakterisierung sowie die Auswertung der 
gemessenen Daten beschrieben. 
 
3.1.1. Druckanstiegsmethoden 
 
Bei Druckanstiegsmethoden wird der Volumenfluß durch die Membran nicht direkt gemessen, 
sondern über den Druckanstieg in einem permeatseitig angeschlossenen, definierten Volumen 
ermittelt. 
 
Die Druckanstiegsanlage 67,68 
 
Die Bestimmung der Gasflüsse von Kompositmembranen bei Drücken unter 1 bar wird in einer 
von GKSS entwickelten, weitgehend automatisierten Apparatur vorgenommen. Die in einem 
Thermoschrank installierte Anlage kann bei Temperaturen zwischen 20 und 80 °C einen 
Permeabilitätsbereich von 6 Zehnerpotenzen (ca. 10-4 - 102 m³/m² h bar) abdecken. In Abbildung 
17 ist der schematische Aufbau der Meßapparatur dargestellt. 
Das Kernstück der Anlage ist die Membrantestzelle (4). Die dort eingelegte Membran trennt ein 
großes Feedvolumen (7) von einem kleinen Permeatvolumen (10). Die Zelle wird pneumatisch 
zusammengepreßt und dabei mit einer O-Ring Gummidichtung abgedichtet. Beide Kammern 
sind über Ventile (8) und (9) mit einer Vakuumpumpe (5) verbunden. Dadurch kann wahlweise 
gemeinsam oder separat evakuiert werden, was einen Meßzyklus mit abnehmenden Feeddrücken 
ermöglicht. Der Feedraum ist an die Gasversorgung angeschlossen. Vor Beginn der Messung 
wird zunächst die gesamte Apparatur ausgeheizt und evakuiert. Anschließend wird die Messung 
gestartet. Dadurch wird das Ventil zwischen Feedraum und Membranzelle geschlossen und der 
Feedbehälter mit dem zu messenden Gas mit einem bestimmten Druck befüllt. Nach Befüllen 
der Feedkammer wird das Ventil zwischen Feedraum und Membranzelle geöffnet. Die Druck-
differenz zwischen der Feedseite und der evakuierten Permeatseite bewirkt einen Stoffstrom 
durch die Membran. Bei geschlossenem Permeatventil resultiert daraus ein Druckanstieg im 
Permeatraum. Der Druck pp in dem definierten Permeatvolumen VP steigt mit der Zeit t an 
(Abb. 18). Bei einer günstigen apparativen Auslegung ist der Druckanstieg im Permeatvolumen 
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gegenüber dem an der Feedseite der Membran herrschenden Gasdruck vernachlässigbar klein, so 
daß auch der Druckabfall im geschlossenen Feedbehälter pF während eines Druckanstiegs 
vernachlässigbar klein bleibt und sich ein konstanter Druck- bzw. Konzentrationsgradient als 
treibende Kraft für die Diffusion einstellt. Dennoch wird der Druck im Feedvolumen 
kontinuierlich gemessen. Durch Öffnung des Permeatventils (8) kann nach einem Druckanstieg 
durch Absaugen der Permeatseite der Feeddruck erniedrigt werden. Die Absaugzeit läßt sich 
beliebig variieren. Dadurch werden Messungen mit kontinuierlich abnehmendem Feeddruck 
möglich. Das Permeatvolumen kann durch ein zuschaltbares Zusatzvolumen (2) vergrößert 
werden. Für Gase mit hohen Permeabilitäten kann dadurch der Druckanstieg im Permeatraum 
verlangsamt werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 17: Schematischer Aufbau der Druckanstiegsanlage zur Permeabilitätsmessung 
von reinen Gasen. (1) Meßgasanschlüsse, (2) Permeatzusatzvolumen, (3) 
Drucksensoren, (4) Membrantestzelle, (5) Vakuumpumpe, (6) Flüssigkeits-
vorlage, (7) Feedbehälter, (8) Permeatventil, (9) Feedventil und (10) 
Permeatvolumen. 
 
Die durch die Membran permeierende Gasmenge kann aus dem zeitlichen Verlauf des Druck-
anstiegs berechnet werden. Ist ein vorgegebener Permeatdruck erreicht, wird das Permeat-
volumen erneut evakuiert und die Messung wiederholt. Für einen Meßzyklus kann der Feeddruck 
als konstant betrachtet werden. Über viele solcher Meßzyklen vermindert sich der Gasdruck im 
feedseitigen Gasvolumen kontinuierlich. Die Druckverläufe in Abbildung 18 veranschaulichen 
(10) 
PI (3)
(6)
(7)
(8)
PI (3)
(1)
(2)
(4)
(9)
(5)
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die Durchführung einer Meßprozedur. Es werden nur Druckanstiege im Permeatvolumen 
zwischen maximal 1-20 mbar zugelassen, damit die Feeddruckänderung je Meßzyklus minimal ist. 
Abb. 18: Theoretischer Feeddruckverlauf und verschiedene Permeatdruckanstiege bei 
der Druckanstiegsmethode. 
 
In Abbildung 18 ist der Feeddruck- und Permeatdruckverlauf in Abhängigkeit von der Zeit 
dargestellt. Es ist zu erkennen, daß aufgrund der Verkleinerung der Triebkraft bei geringer 
werdenden Feeddrücken die Zeit für einen Druckanstieg länger wird. 
 
Aus der Druckanstiegskurve wird ein Zeitintervall von t0 bis t1 ausgewählt, in dem der Druck von 
pP(t0) bis p
P(t1) ansteigt. Der Startpunkt wird bei t0 = 0 gesetzt. Aus der Definitionsgleichung für 
den Gasfluß 
 
tpA
V
J
×D×
=          (11) 
und dem idealen Gasgesetz 
 
p×V = n×R×T         (12) 
 
läßt sich folgender Zusammenhang zwischen den Meßwerten und dem Gasfluß ableiten. 
 
÷÷
ø
ö
çç
è
æ
-
-
×
×××
×
-=
)(
)(
ln
1
0
1 tpp
tpp
tTRA
VV
J
PF
PF
mol
P
      (13) 
 
 
0
50
100
150
200
250
300
0 100 200 300 400Zeit
D
ru
ck
Feeddruck
Permeatdruck (je Druckanstieg)
32  Analytische Methoden 
 
Es gilt:   J [m³/m² h bar]  Gasfluß 
R [m³ bar/kmol K] Gaskonstante 
T [K]   Temperatur  
A [m²]   Membranfläche  
pF [bar]   Feeddruck  
pP [bar]   Permeatdruck  
VP [m³]   Permeatvolumen  
Vmol [m³/kmol]  Molvolumen 
t0 [h]   Zeit zu Beginn der Messung  
t1 [h]   Zeit am Ende der Messung  
 
Die Berechnung des Gasflusses nach Gleichung 11 erfordert einen konstanten Feeddruck. Da 
dieser jedoch nur annähernd konstant ist, wird auch der zeitliche Verlauf des Feeddrucks 
während der Permeatdruckanstiege aufgenommen und in Gleichung 13 eingesetzt. So wird das 
Permeationsverhalten einer Membran in Abhängigkeit vom Feeddruck erfaßt. 
 
 
Die Druckanstiegsanlage mit Wasserdampfatmosphäre 69 
 
Die Bestimmung des Gasflusses von binären Gemischen wird in einer von GKSS entwickelten 
Apparatur vorgenommen. Die Membran wird mit dem gewünschten Gasgemisch überströmt, um 
Grenzschichtbildungen und Abreicherung zu unterdrücken. Dazu wird das Gasgemisch mit Hilfe 
einer Kreislaufpumpe im Feedkreislauf umgewälzt. Die Strömungsgeschwindigkeit läßt sich über 
ein Nadelventil regulieren. Wasserdampf wird dem Meßgas zugeführt, indem das Gas durch eine 
mit Wasser gefüllte Waschflasche strömt. Der erwünschte Wasserdampfpartialdruck wird durch 
Temperieren des Wassers erzielt. Aus einer gegebenen Wassertemperatur wird mit Hilfe der 
Antoine-Konstanten der Sättigungsdampfdruck des Wassers nach Gleichung 14 berechnet. 
 
   
CT
C
OHp
°+
°
-=
25,236
95,4064
016,19)(ln 2        (14) 
 
   p H2O  [mbar]  Sättigungsdampfdruck des Wassers 
   T  [°C]  Temperatur  
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Der Aufbau der Druckanstiegsanlage mit Wasserdampfatmosphäre ist schematisch in Abbildung 
19 dargestellt. 
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Abb. 19: Schematische Darstellung der Druckanstiegsanlage mit Wasserdampf-
atmosphäre70. 
 
Das langsam permeierende Gas wird in einen Gaskreislauf geleitet und Wasserdampf 
kontinuierlich über eine Blasensäule nachgeführt. Das Gasgemisch strömt in einem 
temperierbaren Schrank durch einen Wärmetauscher, so daß das Gas die Schranktemperatur 
annimmt. Voraussetzung für die Auswertung des Druckanstieges des binären Gasgemisches ist, 
daß der Druckausgleich zwischen Feed und Permeat für Wasserdampf wesentlich schneller 
erfolgt, als für das Meßgas. Besteht für den Wasserdampf keine transmembrane Partialdruck-
differenz mehr, ist der Wasserdampf-Fluß durch die Membran gleich null und der weitere Druck-
anstieg im Permeat erfolgt nur noch durch die Permeation des Meßgases. Die Auswertung der 
Meßdaten erfolgt dann analog der bereits bei der Druckanstiegsanlage beschriebenen. 
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Die time -lag Anlage  
 
Während mit den bisher beschriebenen Anlagen vorwiegend Membraneigenschaften bestimmt 
werden, können mit der time-lag Anlage auch die Eigenschaften des Polymeren selbst ermittelt 
werden. Mit Hilfe von time-lag Messungen wird neben der Permeabilität eines Gases in einem 
Polymer auch der scheinbare Diffusionskoeffizient (Dapp) dieses Gases in dem Polymer bestimmt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 20: Schematischer Aufbau der time-lag Anlage. 
 
Der durch die permeierenden Teilchen verursachte Druckanstieg in dem konstanten Volumen an 
der Permeatseite der Membran wird aufgezeichnet. Der Permeatdruck wird gegen die Zeit 
aufgetragen. Aus dem linearen Anstieg im stationären Zustand der Permeation wird die 
Permeabilität P bestimmt. Die Extrapolation des linearen Anstiegs auf den Druck 0 liefert Werte 
für die Verzögerungs- oder Durchbruchszeit (time-lag) Q, aus der der scheinbare Diffusions-
koeffizienten Dapp berechnet werden kann (Abb. 21). 
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Abb. 21: Druckanstiegskurve auf der Permeatseite gemessen mit einer time-lag 
Anlage. 
 
Die Permeabilität läßt sich nach Gleichung 15 berechnen:  
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Mit:   P [Barrer 1010]  Permeabilität  
l [cm]   Membrandicke  
V [cm³]   Permeatvolumen  
A [cm²]   Membranfläche  
R [cmHg/K]  Gaskonstante  
T [K]   Temperatur  
p F [cmHg]  Feeddruck  
p P [cmHg]  Permeatdruck  
t 0 [s]   Zeit zu Beginn der Messung  
t 1 [s]   Zeit am Ende der Messung  
 
Daynes71 hat gezeigt, daß die Zeit bis zum Erreichen des stationären Zustandes in einer zuvor 
völlig entgasten Membran umgekehrt proportional zum Diffusionskoeffizienten ist. Der 
Diffusionskoeffizient D kann aus dem time-lag q  wie folgt berechnet werden36,72 
  D
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         (16) 
Der Löslichkeitskoeffizient kann durch Umstellen der Gleichung 5 berechnet werden: 
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Korrekturmethode für time -lag Messungen  
 
Bei Membranen mit sehr geringer Permeabilität ist die Meßzeit für einen Druckanstieg sehr lang. 
Bei sehr langer Meßzeit nimmt der Leckstrom der Apparatur Einfluß auf die Meßwerte und kann 
nicht mehr vernachlässigt werden. Eine typische Kurve für eine Messung mit nicht mehr 
vernachlässigbarer Leckrate wird in Abbildung 22 gezeigt. Sie täuscht eine zu hohe Permeabilität 
vor, da zur Permeabilität des gemessenen Gases noch der Leckstrom hinzukommt. Die Steigung 
der Kurve im stationären Zustand ist daher zu groß. Zum anderen ist der gemessene Wert für die 
Zeitverzögerung zu klein, was einen zu hohen Diffusionskoeffizienten vortäuscht. Aus der 
Steigung der Druckanstiegskurve im instationären Bereich kann die scheinbare Permeabilität des 
Leckstroms berechnet werden. Der Teil des Druckanstiegs, der nur auf den Leckstrom zurück-
zuführen ist, wird von der gemessenen Kurve subtrahiert und so die korrigierte Druckanstiegs-
kurve erhalten. Durch diese mathematische Behandlung nimmt die Zeitverzögerung zu und die 
Steigung der Kurve im stationären Zustand ab. So werden die Werte für die reine Permeation des 
Gases ohne den Leckstrom erhalten. 
 
Abb. 22: Korrektur der Zeitverzögerung und der Steigung im stationären Zustand. 
 
Auch für eine Membran, die nicht völlig defektfrei ist, wird ein Kurvenverlauf erhalten, welcher 
der gemessenen Kurve in Abbildung 22 entspricht. Der Druckanstieg im instationären Zustand 
kommt diesmal durch den Gasfluß durch kleine Fehlstellen im Polymerfilm zustande. So kann 
aus dem Kurvenverlauf der Druckanstiegsmessung ersehen werden, ob eine defektfreie Membran 
vermessen wird. Das gilt besonders für Messungen mit schnell permeierenden Gasen mit kleinen 
Durchmessern wie Helium und Wasserstoff. Wenn bei diesen Gasen ein time-lag gemessen 
Druck pi 
qkorrigiert 
gemessene Kurve 
korrigierte Kurve 
qgemessen Zeit 
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werden kann, ohne daß im instationären Zustand ein Druckanstieg im Permeatraum detektiert 
wird, liegt eine fehlstellenfreie Membran vor. 
Die Kurvenform einer Druckanstiegsmessung gibt somit Auskunft über die Qualität der Messung 
und der Membran. 
 
 
3.1.2. Gasflußmessungen 
 
Bei der Charakterisierung einer Kompositmembran geht es vorwiegend um die Bestimmung der 
Gasflüsse und Selektivitäten. Daher werden im einfachsten Fall die Gasflüsse von Membran-
mustern am Blasenzähler gemessen. 
Die Qualität der hergestellten Membranmuster wird aufgrund von Flußmessungen mit Reingasen 
beurteilt. Hierzu werden aus den Membranstücken runde Probenmuster mit einer 
Kniehebelpresse ausgestanzt und in einer thermostatisierten Testzelle mit Seifenblasenzähler bei 
einem Feeddruck > 1 bar gegen einen Permeatdruck von 1 bar vermessen. Auf diese Art kann 
der Volumenstrom des Permeats bestimmt werden. Der schematische Aufbau einer Testzelle ist 
in der Abbildung 23 dargestellt. 
 
 
 
Abb. 23: Schematischer Aufbau des Blasenzählers zur Flußmessung von reinen 
Gasen. 
 
 
 
 
 
(1) Gasanschlüsse 
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Mit Gleichung 18 kann der Fluß durch die Membran errechnet werden. 
 
    J
V
A p t
=
× ×D
          (18) 
 
Es gilt:   J [m³ / m² bar h] Gasfluß  
   V [m³]   Volumen  
  A [m²]   Fläche der Membran  
   Dp [bar]   Druckdifferenz über die Membran  
   t [h]   Zeit  
 
Die ideale Selektivität der getesteten Membran kann mit Gleichung 19 berechnet werden. 
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3.2. Entwicklung des Polymers für die selektive Schicht:  
         Membranen mit fixierten Carriern 
 
Es sind zwei Modelle entwickelt worden, die den Transport durch eine Membran mit kovalent 
angebundenen Carriern beschreiben. Cussler et al.73 nehmen an, daß der Transport nur 
stattfindet, wenn zwei Carriergruppen räumlich nahe genug beieinander sind, um ein direktes 
Übergeben des Permeanden zu ermöglichen. Eine Diffusion des Permeanden ohne 
Carriervermittlung ist nach Cussler ausgeschlossen. Für eine erfolgreiche Diffusion ergibt sich 
daraus eine Mindestkonzentration an Carriern, die sogenannte Perkolationsschwelle. Förderlich 
für das Weiterreichen des Permeanden von Carrier zu Carrier ist eine hohe Beweglichkeit der 
Carriergruppen um ihren Fixpunkt, was dadurch erreicht werden kann, daß die Carriergruppen 
über flexible Seitenketten an die Polymerhauptkette angebunden werden. 
 
Demgegenüber präsentierte Noble74 eine Analyse des dualen Transports, die vier Diffusions-
koeffizienten enthält. Diese vier Koeffizienten beschreiben den rein diffusiven Transport, die 
reversible Komplexierung und den Austausch zwischen beiden Vorgängen (Abb. 24). Das 
Wesentliche dieser Analyse ist, daß sie den carriervermittelten Transport auch dann voraussagt, 
wenn es keine Diffusion oder Mobilität des Carriers gibt. Ähnliche Betrachtungen sind schon 
früher von Barrer75, Frederickson und Helfaud76 sowie von Chern et al.77 vorgenommen worden. 
In einer weiteren Arbeit zeigte Noble78, daß der Permeand auch dann befördert werden kann, 
wenn die fixierten Carrier so weit voneinander entfernt sind, daß sich ihre Wirkungszonen nicht 
berühren. Der carriervermittelte Transport findet in der Region der fixierten Carrier statt, 
zwischen den Carriern läuft die konventionelle Ficksche Diffusion ab. Tatsächlich ist aus den in 
der Literatur veröffentlichten kinetischen Daten für carriervermittelten Transport nicht immer 
eine Perkolationsschwelle zu erkennen. 
 
In dieser Arbeit wird im folgenden immer davon ausgegangen, daß eine Diffusion auch ohne 
Carriervermittlung stattfinden kann. 
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Abb. 24: Schematische Darstellung des carriervermittelten Transports durch eine 
Membran nach Noble78. 
 
Für das Funktionieren der reaktiven Diffusion in der Membran ist nicht nur das reversible 
Sorbieren von Kohlendioxid eine notwendige Bedingung, auch die Gleichgewichtslage und die 
Geschwindigkeit der Reaktion von Kohlendioxid mit dem Amin sind von entscheidender 
Bedeutung. Die Geschwindigkeit der Sorptions- und Desorptionsreaktion muß möglichst hoch 
sein, damit der carriervermittelte Diffusionsweg mit dem konventionellen Lösungs-Diffusions-
Weg konkurrieren kann. Die Geschwindigkeitskonstante ist abhängig von der Reaktion und kann 
durch Variation der Aminogruppe verändert werden. Eine Änderung der Gleichgewichtslage ist 
möglich durch 
 
· eine Druckänderung, 
· eine Temperaturänderung und 
· eine Veränderung der Basizität der Aminogruppen. 
 
Ein höherer Druck bedeutet bei Gastrennprozessen eine höhere Konzentration, und bei druck-
empfindlichen Reaktionen wie der des Kohlendioxids mit dem Amin kann so das chemische 
Gleichgewicht verschoben und damit der reaktive Transport beeinflußt werden. Durch die 
Erhöhung der Temperatur können sowohl die Diffusion als auch die chemische Reaktion 
beschleunigt und damit ein höherer Transportstrom durch die Membran erzielt werden79. Die 
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Basizität der Carrier kann durch Variation der Aminogruppen verändert werden. Bei der 
Reaktion von Kohlendioxid mit einem Amin handelt es sich um eine Säure-Base-Reaktion nach 
Lewis. Eine Erhöhung der Basizität des Amins bewirkt eine Erhöhung der Bindungsstärke, was 
eine Gleichgewichtsverschiebung hin zum Carbamat zur Folge hat. Die Basizität eines Amins 
kann durch sterische und elektronische Faktoren beeinflußt werden. Das Kohlendioxidmolekül 
kann bei sterisch gehinderten Aminen räumlich schlechter in die Nähe des Stickstoffs gelangen, 
was aber für die Ausbildung einer kovalenten Bindung Voraussetzung ist. Mit zunehmender 
sterischer Hinderung wird daher die Sorption erschwert und die Desorption gefördert. Die 
elektronischen Eigenschaften der Substituenten verändern die Elektronendichte am Stickstoff 
des Amins. Wird die Elektronendichte erhöht, so wird die kovalente Bindung zum Kohlendioxid 
gestärkt. Über den Weg der Variation der Aminogruppe sollte sich die Gleichgewichtslage so 
einstellen lassen, daß in der Membran Sorption und Desorption in einem optimalen Verhältnis 
zueinander stehen. 
 
Yoshikawa et al.80 berichteten 1988 über ein System, das eine carriervermittelte Kohlendioxid-
Permeation durch Polymerfilme zuläßt. Als Carrier verwendete die Arbeitsgruppe Pyridin, das als 
4-Vinylpyridin (VPy) zusammen mit Acrylnitril (AN) in ein Copolymer eingebaut wurde 
(Abb. 25). Der Anteil an VPy in den von Yoshikawa et al. vorgestellten Copolymeren betrug nur 
3,8 % bzw. 9,8 %. Die CO2/N2-Selektivität wurde beispielhaft untersucht und mit 8,7 bzw. 6,8 
angegeben. Die CO2-Permeabilität betrug 0,003-0,008 Barrer. Etwas später, 1994
81 und 199582, 
wurde in zwei Veröffentlichungen der gleichen Arbeitsgruppe ein zweites Polymersystem 
vorgestellt, bei dem die Dimethylamino-Gruppe als Carrier für Kohlendioxid wirkt. Die 
Carriergruppe wurde als Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA) eingeführt und wieder 
zusammen mit AN copolymerisiert (Abb. 25). So wurden Copolymere mit 10,7 % und 19,9 % 
DMAEMA erhalten. Die CO2/N2-Selektivität wurde mit 60-90 angegeben, bei einer CO2-
Permeabilität von 0,3-0,5 Barrer. 
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Abb. 25: Chemische Struktur der von Yoshikawa et al.80,81,82 hergestellten statistischen 
Copolymere. 
 
Ziel bei der Entwicklung dieser Membranen war nicht das Erreichen einer möglichst hohen 
Selektivität, sondern der Nachweis der carriervermittelten Diffusion. Bei den vier beschriebenen 
Copolymeren stellten Yoshikawa et al. durch druckabhängige Messungen fest, daß die 
Permeabilität mit geringer werdenden Druckdifferenzen - und damit geringer werdenden Trieb-
kräften - exponentiell ansteigt. Das wurde als Beweis für das Funktionieren der reaktiven 
Diffusion gewertet. Aus den Veröffentlichungen ist zu ersehen, daß mit steigendem Gehalt an 
Carriergruppen der exponentielle Anstieg der Permeabilität zu größeren Druckdifferenzen 
verschoben wird. 
 
Ausgehend von diesen Beobachtungen werden im Rahmen dieser Arbeit die Carriergruppen 
systematisch variiert und die Carrierdichte deutlich erhöht. Es wird davon ausgegangen, daß eine 
Sättigung der Carrier um so später auftritt, je größer die Anzahl der Carriergruppen ist. Daher 
sollte eine Membran mit einer funktionierenden reaktiven Diffusion um so effektiver sein, je 
mehr Carriergruppen in dem Membranmaterial enthalten sind. 
Zudem wird die Copolymer-Zusammensetzung der beschriebenen Polymersysteme schrittweise 
verändert und zusätzlich werden noch aminofunktionelle Polyacrylate und aminofunktionelle 
Polysulfone untersucht. 
 
Nach Mark83 liegt der kritische Polymerisationsgrad für Vinylpolymere bei (Pn)k > 400, das 
entspricht einem Molekulargewicht von etwa 40 000 für PVPy/AN. Die in der Eigenschafts-
Molekulargewichtskurve erkennbare „Sättigungsgrenze“ ist somit bei allen im Rahmen dieser 
Arbeit untersuchten Polymeren überschritten. Oberhalb dieses kritischen Molekulargewichts 
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ändern sich die mechanischen und physikalischen Eigenschaften des jeweiligen Polymers wie z.B. 
der Glasübergangspunkt und die Dichte, aber auch die Permeabilität, nur noch unwesentlich. Die 
beobachteten Unterschiede im Permeationsverhalten der Polymere werden somit nicht durch 
unterschiedliche Molekulargewichte hervorgerufen, sondern können direkt auf die chemischen 
Strukturänderungen in der Polymerkette zurückgeführt werden. Ein zusätzlicher Hinweis darauf, 
daß die Molekulargewichte der untersuchten Polymere sich im eutechnischen Gebiet befinden, ist 
die Eigenschaft der Filmbildung. Filmbildend sind Polymere erst oberhalb eines bestimmten 
Molekulargewichts84.  
 
 
 
3.2.1. Sorptions- und time-lag Messungen an Polymeren auf Basis von 4-Vinylpyridin 
 
In der Gruppe mit Pyridin als Carrier werden das Homopolymer und ein statistisches Copolymer 
aus VPy und AN untersucht, wobei das Copolymer mit 70 % VPy einen wesentlich höheren 
Gehalt an potentiellen Carriern hat als die von Yoshikawa et al.80 beschriebenen. Zusätzlich wird 
noch Poly(4-vinylpyridin-co-styrol) (PVPy/St) getestet. Als Copolymer-Komponente dient 
diesmal nicht AN, sondern Styrol mit einem Anteil von 10 %. Durch die Variation des 
Comonomeren ist auch die chemische Struktur der Hauptkette abgewandelt, und der Einfluß der 
Hauptkette auf die Gastrenneigenschaften kann untersucht werden. Die Strukturen der 
beschriebenen Polymere sind in Abbildung 25 angegeben. 
 
 
Abb. 25: Untersuchte Homo- und statistische Copolymere mit Pyridin als Carriergruppe. 
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Sorptionsmessungen  
 
Das Sorptionsverhalten der Polymere wurde an der Universität in Porto (Portugal) untersucht. 
Die getesteten Polymere mit Pyridin als Carriergruppe sorbieren die Gase Kohlendioxid und 
Stickstoff reversibel. Die Sorptionskapazität für Kohlendioxid ist bei allen vermessenen 
Polymeren deutlich höher als die für Stickstoff. Damit erfüllen diese Polymere die Grund-
voraussetzung für die Verwendung als Membranmaterial. 
Bezüglich des Sorptionsverhaltens von Kohlendioxid kann kein Unterschied zwischen dem 
Homopolymer PVPy und dem Copolymer PVPy/St festgestellt werden, obwohl in PVPy/St 
weniger Pyridingruppen vorliegen. Die Sorptionskapazität dieser Polymere ist offenbar 
unabhängig von der Anzahl der Pyridingruppen im Polymer. Das ist möglicherweise auf die 
verminderte Zugänglichkeit der Pyridingruppen im PVPy zurückzuführen. In PVPy sind zum 
einen die Kettensegmente weniger flexibel als die in PVPy/St, was durch eine höhere 
Glasübergangstemperatur angezeigt wird (PVPy: Tg = 155 °C und PVPy/St: Tg = 143 °C). Zum 
anderen ist sollte das Freie Volumen und damit die Morphologie der Polymere durch die 
veränderte Polymerhauptkette unterschiedlich sein. Wie in Kapitel 1.4.2. beschrieben, beeinflußt 
auch das Freie Volumen das Sorptionsverhalten eines Polymers. 
 
 
Ergebnisse der time -lag Messungen  
 
Aus der Fülle der ermittelten Daten werden hier nur die zur Diskussion der Kohlendioxid-
Permeabilität notwendigen angeführt. Im Tabellenanhang sind die Ergebnisse der time-lag 
Messungen für alle getesteten Gase vollständig angegeben. 
In Tabelle 4 sind die aus den time-lag Messungen erhaltenen Daten für Kohlendioxid an den 
Polymeren auf 4-Vinylpyridinbasis dargestellt. 
 
Tabelle 4: Ergebnisse der time-lag Messungen an Polymeren auf 4-Vinylpyridin-Basis. 
Polystyrol (PSt) und Polyacrylnitril (PAN) werden als Vergleichspolymere 
angeführt. Die Daten für diese Polymere sind der Literatur entnommen85. 
 
 P CO 2 
[Barrer]  
D CO2 
[10-8cm²/s]  
S CO2 
[10-3cm³/cm³ cmHg]  
Tg 
[°C]  
PSt 10,5   5,80 18,1 100 
PVPy/St (90/10)   3,89   0,883 48,1 143 
PVPy   2,17   0,339 64,3 155 
PVPy/AN (70/30)   0,503   0,0830 60,8 144 
PAN   0,0008        -- -- 104 
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Die Permeabilität für Kohlendioxid nimmt von PSt über PVPy/St, PVPy und PVPy/AN zu 
PAN ab. Durch den Einbau von AN als Comonomer in PVPy wird die Permeabilität für 
Kohlendioxid herabgesetzt, während der Einbau von Styrol in PVPy die Permeabilität erhöht. 
 
PAN ist bekannt für seine Eigenschaft als Barriere für Permanentgase. Der Grund für diese 
Eigenschaft ist nach Staude21 die hochgeordnete quasi-kristalline Struktur ebenso wie die 
Kombination von hoher kohäsiver Energiedichte und Kettensteifheit. Das für die Diffusion 
benötigte Freie Volumen ist bei PAN demnach sehr klein und die molekulare Beweglichkeit 
eingeschränkt. 
Die Permeabilität von Kohlendioxid in PAN ist um 3 Zehnerpotenzen kleiner als in den anderen 
Polymeren der Tabelle 4. Weil alle Permanentgase extrem langsam durch einen Film aus PAN 
permeieren, sind Permeationsmessungen an PAN schwierig. Bis heute stehen keine Daten für 
langsam permeierende Gase wie Stickstoff zur Verfügung. Eine niedrige Permeabilität bedeutet 
eine geringe Steigung im stationären Bereich einer Druckanstiegskurve. Je geringer die Steigung 
ist, desto weniger genau kann der time-lag bestimmt werden. Da der time-lag direkt in die 
Berechnung des Diffusionskoeffizient eingeht, ist eine Angabe von Diffusionskoeffizienten aus 
time-lag Messungen für PAN, auch für schneller permeierende Gase, mit großen 
Ungenauigkeiten behaftet. Die Sorptionskoeffizienten werden nach Gleichung 19 aus der 
Permeabilität und dem Diffusionskoeffizienten berechnet. Deshalb können für PAN auch keine 
Sorptionskoeffizienten angegeben werden. 
 
Der Diffusionskoeffizient für Kohlendioxid nimmt in der gleichen Reihenfolge und über den 
gleichen Bereich von zwei Zehnerpotenzen wie die Permeabilität von PSt zu PVPy/AN ab. Der 
Verlauf der Diffusionskoeffizienten in dieser Gruppe kann mit dem Modell des Freien Volumens 
(Kapitel 1.4.1.) erklärt werden: Offenbar ist in dem Film aus PSt mehr für Gasmoleküle 
zugängliches Freies Volumen vorhanden als in dem Copolymer aus VPy/St und dem 
anscheinend noch dichter gepackten Homopolymer aus VPy. Werden einige der sperrigen VPy-
Gruppen gegen kleinere AN-Gruppe getauscht, wie beim PVPy/AN, sinkt der 
Diffusionskoeffizient nochmals um eine Zehnerpotenz. Das deutet darauf hin, daß der Film aus 
VPy/AN in dieser Gruppe die größte Dichte für Gasmoleküle aufweist. 
 
Dagegen kann die Beweglichkeit der Kettensegmente, angezeigt durch die Glasübergangs-
temperaturen, nicht als Argument angeführt werden (Tabelle 5). Die Lage der Glasübergangs-
temperatur hängt nach Vollmert86 von zwei Faktoren ab: erstens von der inneren Steifigkeit der 
Kette und zweitens von der Stärke der Nebenvalenzkräfte, die zwischen den Polymerketten 
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wirksam sind. Beide Faktoren beeinflussen die Diffusion der Gasmoleküle insofern, als immer 
weniger Energie für das Verdrängen der Polymerketten benötigt (siehe Kapitel 1.4.3.) und daher 
die Diffusion erleichtert wird. 
In dieser Gruppe wird für PVPy mit 155 °C die höchste Glasübergangstemperatur gemessen 
trotzdem ist der Diffusionskoeffizient für Kohlendioxid annähernd viermal so hoch wie der für 
PVPy/AN mit einer um 11 °C niedrigeren Glasübergangstemperatur. Die Glasübergangs-
temperaturen von PVPy/St (Tg = 143 °C) und PVPy/AN (Tg = 144 °C) sind nahezu identisch, 
der Diffusionskoeffizient ist allerdings für PVPy/AN, mit der im Vergleich zur St-Gruppe 
kleineren AN-Gruppe, um eine Zehnerpotenz größer. Besonders deutlich wird der 
Zusammenhang zwischen dem Diffusionskoeffizienten und dem Freien Volumen und die 
fehlende Korrelation zum Glasübergangspunkt beim Vergleich von PSt (Tg = 100 °C) und PAN 
(Tg = 104 °C). Obwohl die Glasübergangspunkte annähernd gleich sind, wird für Poly-St der 
höchste Diffusionskoeffizient dieser Gruppe gemessen, während PAN so impermeabel ist, daß 
kein Diffusionskoeffizient gemessen werden kann. 
Der Löslichkeitskoeffizient für Kohlendioxid ist innerhalb dieser Gruppe bei PVPy am größten. 
PVPy ist das Polymer mit dem höchsten Anteil an VPy. Mit der Erhöhung der Pyridin-
konzentration im Polymer nimmt der Löslichkeitskoeffizient von Kohlendioxid sowohl bei 
PVPy/St als auch bei PVPy/AN zu. Obwohl die chemische Zusammensetzung der Hauptketten 
bei diesen beiden Polymeren nicht vergleichbar ist, wird in beiden Fällen durch den Einbau von 
Pyridingruppen der Löslichkeitskoeffizient von Kohlendioxid erhöht. Das steht scheinbar im 
Widerspruch zu den Sorptionsmessungen, bei denen gefunden wurde, daß die Sorptionskapazität 
für Kohlendioxid unabhängig von der Anzahl der Pyridingruppen im Polymer ist. Allerdings 
werden bei Sorptionsmessungen Daten im Gleichgewichtszustand erhalten, während bei time-lag 
Messungen immer ein Nichtgleichgewichtszustand vorliegt. Die Werte aus diesen beiden 
unterschiedlichen Messarten können also durchaus verschieden sein, wobei die Ergebnisse aus 
den time-lag Messungen den realen Gegebenheiten in einer Membran während des irreversiblen 
Prozesses der Permeation näherkommen. 
 
Die Permeabilität setzt sich nach Gleichung 5 aus dem Diffusions- und dem Löslichkeits-
koeffizienten zusammen. Die Reihenfolge der Werte für die Permeabilität stimmt mit der für die 
Diffusionskoeffizienten überein. Das Polymer mit dem kleinsten Diffusionskoeffizienten für 
Kohlendioxid hat auch die geringste Permeabilität und umgekehrt. Für die Löslichkeits-
koeffizienten ergibt sich eine andere Reihenfolge. Bei den beschriebenen Polymeren wird die 
Permeabilität also vom Diffusionskoeffizienten weit mehr beeinflußt als vom Löslichkeits-
koeffizienten. 
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Am Beispiel der CO2/N2-Selektivität werden die Auswirkungen des Einbaus von VPy in eine 
Polymerkette aus St und AN diskutiert (Abb. 26). 
 
Abb. 26: Darstellung der CO2/N2-Selektivität berechnet aus den Permeations-
messungen an Polymeren auf 4-Vinylpyridin-Basis. Die Daten für Polystyrol 
(PSt) sind aus der Literatur entnommen85. 
 
Ausgehend vom St-Homopolymer über das Copolymer aus St und VPy bis zum Homopolymer 
aus VPy steigt die CO2/N2-Selektivität an. Innerhalb dieser Polymergruppe wird die Steigerung 
der Selektivität auf die Erhöhung der Konzentration der VPy-Gruppen zurückgeführt. Bei dem 
Copolymeren aus VPy/AN überlagert die veränderte chemische Struktur der Hauptkette den 
Einfluß der Konzentration der VPy-Gruppen auf die Selektivität. Dieses Copolymer kann wegen 
der veränderten Zusammensetzung der Hauptkette aus folgendem Grund nicht mit den anderen 
Polymeren dieser Gruppe verglichen werden: In einer Membran, die sich die carriervermittelte 
Diffusion zunutze macht, gibt es immer auch eine konventionelle Diffusion. Die konventionelle 
Diffusion ist weit weniger selektiv als die reaktive Diffusion über die Carriergruppen. Der Einbau 
von AN als Comonomer in das Polymer aus VPy drängt die konventionelle Diffusion durch die 
Polymermatrix zurück. Das sollte, bei einer funktionierenden carriervermittelten Diffusion, zu 
einer Erhöhung der Selektivität führen. Durch den Einbau von AN in eine Polymerkette aus VPy 
wird, wie in Abbildung 26 gezeigt, die CO2/N2-Selektivität tatsächlich gegenüber dem Homo-
polymer aus VPy erhöht. Ein Vergleich der CO2/N2-Selektivität des PVPy/AN mit dem Homo-
polymer aus AN ist nicht möglich, weil die Werte für die Permeabilität von Stickstoff in PAN aus 
den bereits genannten Gründen nicht vorliegen. 
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Bei den hier untersuchten Polymeren ist der für den Lösungs-Diffusions Mechanismus typische 
Zusammenhang zwischen Permeabilität und Selektivität erfüllt. PSt, als das Polymer mit den 
höchsten Permeabilitäten, zeigt die niedrigsten Selektivitäten. PVPy/AN weist die höchsten 
Selektivitäten, aber die geringsten Permeabilitäten in dieser Gruppe auf. Solch ein Verhalten 
deutet darauf hin, daß die konventionelle Diffusion die dominierende Rolle bei der Permeation 
spielt. 
 
 
 
3.2.2. Sorptions- und time-lag Messungen an Polymeren auf Basis aminofunktioneller 
Methacrylate 
 
Für Untersuchungen an Polymethacrylaten werden Homopolymere mit verschiedenen amino-
funktionellen Gruppen hergestellt (Abb. 27). Durch die sterischen und elektronischen 
Modifizierungen der Aminogruppe kann die Bindungsstärke zwischen der Aminogruppe und 
dem Kohlendioxidmolekül variiert werden. Dadurch können sowohl die Sorptions- und 
Desorptionsraten beeinflußt als auch die Geschwindigkeit der reaktiven Diffusion verändert 
werden. Als Referenzpolymer ohne Carriergruppen dient Poly(propylmethacrylat) (PPMA) 
(Abb. 27). 
 
R = -NH2 PAEMA 
 -NH[C(CH3)3] PTBAEMA 
 -N(CH3)2 PDMAEMA 
 -N(C2H5)2 PDEAEMA 
 -CH3 PPMA 
 
 
Abb. 27: Poly(aminoethylmethacrylat) (PAEMA), Poly(tert.-butylaminoethylmethacrylat) 
(PTBAEMA), Poly(diethylaminoethylmethylacrylat) (PDEAEMA) und 
Poly(propylmethacrylat) (PPMA). 
 
Desweiteren werden statistische Copolymere der aminofunktionellen Polymethacrylate mit AN 
untersucht. Durch eine schrittweise Erhöhung der DMAEMA-Konzentration im 
PDMAEMA/AN wird die Dichte der Aminogruppen in den Copolymeren immer größer. So 
kann die Auswirkung der Carrierdichte auf die Gastrenneigenschaften getestet werden. Als 
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R
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Copolymer mit einer sekundären Aminogruppe wird PTBAEMA/AN vermessen. Die 
Zusammensetzungen der Copolymere sind in Abbildung 28 angegeben. 
 
Abb. 28: Zusammensetzung der statistischen Copolymere 
Poly(dimethylaminoethylmethacrylat-co-acrylnitril) (PDMAEMA/AN) und  
Poly(tert.-butylaminoethylmethacrylat-co-acrylnitril) (PTBAEMA/AN). 
 
PDMAPMAA ist ein Homopolymer mit der gleichen Hauptkette und Aminogruppe wie 
PDMAEMA, bei dem aber die Seitenketten modifiziert sind (Abb. 29). Durch die steife Amid-
gruppe als Bindeglied zwischen Haupt- und Seitenkette wird erreicht, daß die Seitenkette 
räumlich von der Hauptkette abgewinkelt ist. So soll die Aminogruppe einen größeren Abstand 
zur Hauptkette erhalten, was die Zugänglichkeit der Aminogruppe durch das Kohlendioxid 
erhöhen sollte. 
 
 
Abb. 29: Poly(dimethylaminopropylmethacrylamid) (PDMAPMAA). 
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Sorptionsmessungen  
 
Auch die Polymere dieser Gruppe sorbieren die Gase Kohlendioxid und Stickstoff reversibel. 
Die Sorptionskapazität für Kohlendioxid ist bei allen vermessenen Polymeren, auch bei PPMA, 
größer als die von Stickstoff. Damit sind auch diese Polymere als Materialien zur Herstellung von 
Membranen zur Kohlendioxidabtrennung geeignet. 
 
Da bei PPMA keine Aminogruppen vorliegen, können beide Gase nur physikalisch sorbiert 
werden. Wie schon beschrieben, ist im allgemeinen die physikalische Löslichkeit eines Gases in 
einem Polymer um so größer, je leichter das Gas kondensierbar ist. Daß Kohlendioxid in 
größerem Maße als Stickstoff sorbiert, ist auf die leichtere Kondensierbarkeit von Kohlendioxid 
zurückzuführen. 
 
Durch das Einbringen von Aminogruppen in die Polymerseitenketten kann Kohlendioxid 
zusätzlich zur physikalischen Sorption auch noch chemisch sorbiert werden. Deshalb sollten bei 
diesen Polymeren die Unterschiede der Sorptionskapazitäten für Kohlendioxid und Stickstoff 
größer sein als bei PPMA. Tatsächlich ist bei PPMA dieser Unterschied der relativen Sorptions-
kapazitäten am geringsten. 
 
Wie schon von Beckman et al.64,87 an aminofunktionellen Polystyrolen beschrieben, ist auch bei 
den aminofunktionellen Polymethacrylaten die Sorptionskapazität von Kohlendioxid bei 
Polymeren mit primären Aminogruppen stärker ausgeprägt als bei Polymeren mit sekundären 
oder tertiären Aminogruppen. Beckman begründet das mit der abnehmenden Basenstärke der 
Aminogruppen in Bezug auf die Lewis-Säure Kohlendioxid. Zudem findet Beckman, daß tertiäre 
Aminogruppen nur Kohlendioxid sorbieren, wenn sie kovalent an Polymere angebunden sind. 
Niedermolekulare Verbindungen mit tertiären Aminogruppen zeigen dagegen keine Sorption von 
Kohlendioxid. 
Innerhalb der Homopolymere mit tertiären Aminogruppen ist für Kohlendioxid die Sorptions-
kapazität von PDEAEMA größer als die von PDMAEMA oder von PDMAPMAA. Das ist 
unerwartet, weil bei gleicher Polymerhauptkette die Aminogruppen in PDEAEMA aufgrund der 
sterischen Abschirmung der größeren Ethylgruppen für ein Kohlendioxidmolekül schlechter 
zugänglich sein sollten, als bei PDMAEMA mit den kleineren Methylgruppen. Der Abfall der 
Sorptionskapazität für Kohlendioxid von PDEAEMA zu PDMAEMA kann demnach nur mit 
Unterschieden in der physikalischen Sorption erklärt werden. Auch hier scheint die Morphologie 
des Polymers den entscheidenden Beitrag zur Sorption zu liefern. Die Polymere PDMAEMA 
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und PDMAPMAA unterscheiden sich - bei gleicher Polymerhauptkette und gleicher Amino-
gruppe - nur durch eine unterschiedliche funktionelle Gruppe in der Seitenkette. Daß der 
Wechsel einer funktionellen Gruppe in der Seitenkette von einer Estergruppe bei PDMAEMA zu 
einer Amidgruppe bei PDMAPMAA deutlich verschiedene Sorptionskapazitäten für 
Kohlendioxid hervorruft, kann wiederum nur mit Unterschieden in der physikalischen Sorption 
erklärt werden. Die physikalische Sorption wird durch die Morphologie und die Beweglichkeit 
der Kettensegmente bestimmt. Beide Faktoren beeinflussen anscheinend die Zugänglichkeit der 
Langmuir-Sorptionsplätze und auch die der Aminogruppen und damit die chemische 
Sorptionsfähigkeit der Polymere. Offensichtlich wird die chemische Sorption, die von der 
Zugänglichkeit der Aminogruppen abhängig ist, von der Morphologie des Polymers und der 
Beweglichkeit der Kettensegmente weitgehend mitbestimmt. 
 
 
Ergebnis se der time -lag Messungen  
 
Die Polymere PAEMA und PTBAEMA können nicht vermessen werden, da das Material zu 
spröde ist und die freitragenden Filme beim Stanzen in Stamps Risse bekommen. 
 
Die Permeabilität von Kohlendioxid steigt - wie schon in der Gruppe der Polymere mit Pyridin 
als Carriergruppe beobachtet und diskutiert - auch in der Gruppe der Polymethacrylate mit 
abnehmendem AN-Gehalt von Poly-AN über die Copolymere PDMAEMA/AN zu reinem 
PDMAEMA an. Das gleiche Verhalten ist für den Diffusionskoeffizienten für Kohlendioxid zu 
erkennen (Tabelle 5). 
 
Tabelle 5: Ergebnisse der time-lag Messungen an Polymeren auf Basis von 
aminofunktionellen Polymethacrylaten. PPMA und PAN werden als 
Vergleichspolymere ohne aminofunktionelle Gruppen herangezogen. 
 
 P CO 2 
[Bar rer]  
D CO2 
[10-8 cm²/s]  
S CO2 
[10-3 cm³/cm³ cmHg]  
PAN85          0,0008 -- -- 
PDMAEMA/AN (30/70)      3,82     1,95 19,8 
PDMAEMA/AN (40/60)     4,38     2,29 19,2 
PDMAEMA/AN (90/10) 34,6 13,6 25,4 
PDMAEMA 41,8 13,6 30,8 
PDMAPMAA 13,6     6,26 21,7 
PDEAEMA 85,8 40,8 21,1 
PTBAEMA/AN (30/70)      0,414       0,147 28,2 
PPMA 21,1 11,0 19,1 
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Werden die Homopolymere PDMAEMA und PDEAEMA verglichen, so verdoppelt der 
Übergang von der kleineren Dimethyl- zur mehr Volumen beanspruchenden Diethylamino-
gruppe die Kohlendioxid-Permeabilität und verdreifacht den Diffusionskoeffizienten für 
Kohlendioxid. Das kann sowohl mit dem größeren Freien Volumen in der PDMAEMA Matrix, 
als auch mit der größeren Segmentbeweglichkeit der DMAEMA-Ketten erklärt werden. 
PDMAEMA (Tg = 42 °C) ist bei der Messtemperatur glasartig, während PDEAEMA  
(Tg = - 10 °C) im kautschukelastischen Zustand vorliegt. 
 
Wie bei PDMAPMAA zu sehen, führt dagegen das Einbringen einer Amidfunktion in die 
Polymerseitenketten zu einer Absenkung der Kohlendioxid-Permeabilität auf ein Drittel und des 
Diffusionskoeffizienten für Kohlendioxid auf die Hälfte der Werte für PDMAEMA. Die 
räumliche Abwinkelung der Seitenketten durch die steife Amidgruppe sollte zu einem größeren 
Freien Volumen und damit zu höheren Diffusionskoeffizienten im Vergleich zum PDMAEMA 
führen. Allerdings haben Amidgruppen eine starke Tendenz zur Assoziatbildung über 
Wasserstoffbrücken. Diese Assoziate stellen dicht gepackte, impermeable Bereiche mit geringer 
Segmentbeweglichkeit dar. Damit liegen zwei gegensätzliche Effekte vor, von denen die 
Assoziatbildung zu überwiegen scheint. 
Beim Übergang von tertiären Aminogruppen bei PDMAEMA/AN (30/70) zu sekundären 
Aminogruppen bei PTBAEMA/AN (30/70) wird die Kohlendioxid-Permeabilität und der 
Diffusionskoeffizient für Kohlendioxid um eine Zehnerpotenz verringert. Da bei 
PTBAEMA/AN (30/70) (Tg = 45 °C) sowohl die Beweglichkeit der Kettensegmente, als auch 
das Freie Volumen aufgrund der sperrigen tert.-Butylgruppe größer sein sollte als bei 
PDMAEMA/AN (30/70) (Tg = 39 °C), kann das Verhalten des Diffusionskoeffizienten nicht 
mit der Theorie des Freien Volumens erklärt werden. 
Der Löslichkeitskoeffizient für Kohlendioxid bleibt durch die Veränderung der Aminogruppe 
weitgehend unverändert, obwohl in Sorptionsmessungen festgestellt wurde, daß PTBAEMA mit 
sekundären Aminogruppen eine höhere Sorptionskapazität hat als PDMAEMA mit tertiären 
Aminogruppen. 
 
Für die Homopolymere mit tertiären Aminogruppen werden, wie auch in der Gruppe mit Pyridin 
als Carrier beobachtet, unterschiedliche Löslichkeiten für Kohlendioxid gefunden, je nachdem ob 
im Gleichgewichtszustand oder im Nichtgleichgewichtszustand gemessen wird. 
Werden die Löslichkeitskoeffizienten für Kohlendioxid der Polymere PMA, DMAEMA/AN und 
DMAEMA mit denen für Stickstoff, Sauerstoff und Methan verglichen, so zeigt sich die in 
Abbildung 30 dargestellte Abhängigkeit. Bei den aufgeführten Polymeren ist der Löslichkeits-
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koeffizient für Kohlendioxid um mindestens eine Größenordnung höher als für die anderen 
Gase. Das gilt auch für PPMA, einem Polymer ohne Aminogruppen. Innerhalb der Gruppe der 
DMAEMA/AN-Copolymere bewirkt eine Erhöhung des DMAEMA-Anteils von 30 % auf 40 % 
keine Änderung des Löslichkeitskoeffizienten. Der Löslichkeitskoeffizient für Kohlendioxid 
steigt erst ab einer Konzentration von 90 % DMAEMA im Polymer merklich an. Ab dieser 
Konzentration kann auch mit der Dimethylamino-Gruppe eine Steigerung des 
Löslichkeitskoeffizienten für Kohlendioxid mit wachsendem Anteil an Aminogruppen erreicht 
werden. 
 
Abb. 30: Darstellung der Löslichkeitskoeffizienten für Kohlendioxid, Stickstoff, 
Sauerstoff und Methan von Polymeren auf Methacrylat-Basis. 
 
In allen beschriebenen Fällen zeigt der Diffusionskoeffizient das gleiche Verhalten wie die 
Permeabilität. Der Löslichkeitskoeffizient scheint auch in dieser Gruppe von Polymeren, trotz 
der Aminogruppen, nur einen untergeordneten Einfluß auf die Permeabilität auszuüben. 
 
In Abbildung 31 sind die CO2/N2- und CO2/CH4-Selektivitäten der vermessenen Polymere mit 
DMAEMA-Gruppen und der von PPMA als Vergleichspolymer aufgetragen. Für beide Gaspaare 
liegt die Selektivität von PPMA unter der von den Polymeren mit DMAEMA-Gruppen. 
Allerdings kann das nicht auf eine erhöhte Löslichkeit für Kohlendioxid aufgrund der Amino-
gruppen in der Polymermatrix zurückgeführt werden. Die Löslichkeitskoeffizienten für 
Kohlendioxid in PPMA, PDMAEMA/AN (30/70) und PDMAEMA/AN (40/60) betragen 
unverändert 0,019 cm³/cm³ cmHg, während die CO2/N2-Selektivität kontinuierlich mit 
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zunehmendem DMAEMA-Anteil im Polymer ansteigt. Wird das Gaspaar Kohlendioxid und 
Methan betrachtet, dann sinkt die CO2/CH4-Selektivität sogar mit steigendem Anteil an 
DMAEMA-Gruppen von a (CO2/CH4) = 34,7 bei PDMAEMA/AN (30/70) auf a (CO2/CH4) 
= 18,8 bei reinem PDMAEMA, obwohl die Löslichkeitskoeffizienten für Kohlendioxid um eine 
Zehnerpotenz größer sind als die von Methan (Abb. 30). 
 
Die Abhängigkeit der CO2/CH4-Selektivität von der Polymerzusammensetzung bestätigt, daß der 
Diffusionskoeffizient in weit stärkerem Ausmaß von der Polymerstruktur beeinflußt wird als der 
Löslichkeitskoeffizient. Wie in Tabelle 5 zu sehen, bewirkt die Veränderung der Polymermatrix 
durch den schrittweisen Einbau von Aminogruppen nur eine geringe Steigerung des 
Löslichkeitskoeffizienten (von 19,8 10-3 cm3/cm3 cmHg für PDMAEMA/AN (30/70) auf  
30,8 10-3 cm3/cm3 cmHg für PDMAEMA), aber eine große Absenkung des Diffusions-
koeffizienten für Kohlendioxid (von 13,6 cm²/s 10-8 für PDMAEMA auf 1,95 cm²/s 10-8 für 
PDMAEMA/AN (30/70)). 
 
Bemerkenswert ist, daß die CO2/N2-Selektivität für alle hier dargestellten Polymere größer ist als 
die CO2/CH4-Selektivität, bis auf die Ausnahme von PDMAEMA/AN (30/70). Dieses 
Verhalten wird anhand der CH4/N2-Selektivität näher diskutiert. In Abbildung 32 ist zu sehen, 
daß die CH4/N2-Selektivität ausgehend von PDMAEMA mit steigendem Anteil an AN immer 
kleiner wird und schließlich bei PDMAEMA/AN mit der Zusammensetzung (30/70) invertiert. 
Abb. 31: Darstellung der Selektivität für CO2/N2 und CO2/CH4 berechnet aus den 
Ergebnissen der time-lag Messungen an Polymeren auf Methacrylat-Basis. 
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Abb. 32:  Darstellung der CH4/N2-Selektivität berechnet aus den Ergebnissen der time-
lag Messungen an Polymeren auf Methacrylat-Basis. 
 
Mit zunehmendem Gehalt an AN dominieren die Gastrenneigenschaften von PAN immer mehr 
gegenüber denen von PDMAEMA. Während durch Poly-DMAEMA Methan mehr als doppelt 
so schnell permeiert wie Stickstoff, kehren sich die Verhältnisse bei PDMAEMA/AN (30/70) 
um, und Stickstoff permeiert jetzt schneller als Methan. Für reines PAN liegen keine Daten für 
die Permeabilität von Stickstoff und Methan vor, weil diese Gase besonders langsam durch PAN 
permeieren. Allerdings kann aufgrund dieser Messungen vorhergesagt werden, daß durch reines 
PAN Stickstoff schneller permeiert als Methan. 
 
 
 
3.2.3. Time-lag Messungen an Polymeren auf Basis aminofunktioneller Acrylate 
 
Bei dem Homopolymer PDMAEA und dem statistischen Copolymer PDMAEA/AN (10/90) 
(Abb. 33) ist die Polymerhauptkette im Vergleich zu PDMAEMA und PDMAEMA/AN 
verändert, während die Aminogruppen und die Seitenketten unverändert bleiben. So soll die 
Abhängigkeit der Gastrenneigenschaften von der Art der Polymerhauptkette untersucht werden. 
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Abb. 33: Poly(dimethylaminoethylacrylat) (PDMAEA) und 
Poly(dimethylaminoethylacrylat-co-acrylnitril) (PDMAEA/AN). 
 
Die Hauptkette der Polyacrylate ist flexibler als die der Polymethacrylate, die durch die 
zusätzliche Methylgruppe sterisch gehindert ist. Das wird beispielsweise durch die Glas-
übergangstemperatur ausgedrückt, die für PDMAEA um 14 °C niedriger liegt als für 
PDMAEMA (Tabelle 6). 
 
Tabelle 6: Glasübergangstemperaturen von DMAEMA, DMAEA und deren Copolymeren 
mit AN. 
 
Polymer  DMAEMA  DMAEMA/AN (30/70)  DMAEA DMAEA/AN (10/90)  AN 
Tg [°C] 42 39 28 71 104 
 
Werden die Glasübergangstemperaturen von Copolymeren gegen die Zusammensetzung 
aufgetragen, so ergibt die Verbindungslinie zwischen den Homopolymeren in der Regel keine 
Gerade, sondern eine nach oben oder unten gebogene Kurve, eine Wendepunktskurve, oder sie 
durchläuft ein Minimum oder Maximum86. Die Glasübergangstemperatur von PDMAEA steigt 
durch den Einbau von AN-Gruppen zu PDMAEA/AN (10/90) hin an. Wird dagegen in eine 
DMAEMA-Kette AN als Copolymer-Komponente eingebaut, so sinkt die Glasübergangs-
temperatur, weil durch die statistische Verteilung des Comonomers die regelmäßige Anordnung 
der Polymerketten zueinander gestört und die interchenaren Wechselwirkungen herabgesetzt 
werden. Dadurch wird die Packungsdichte der Ketten verringert wird. Der Einfluß der 
Packungsdichte überwiegt anscheinend im Fall des PDMAEMA, während bei PDMAEA der 
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Einfluß der höheren Glasübergangstemperatur der reinen AN-Komponente die Glasübergangs-
temperatur des Copolymers bestimmt. 
Beide modifizierten Polyacrylate sind filmbildend, aber PDMAEA ist zu spröde, um als 
freitragender Film vermessen werden zu können. Daher können hier nur die Filme aus 
PDMAEMA/AN (30/70) und PDMAEA/AN (10/90) verglichen werden. 
 
Tabelle 7: Vergleich der Ergebnisse der time-lag Messungen an den Polymeren 
DMAEMA/AN (30/70) und DMAEA/AN (10/90). 
 
 PDMAEMA/AN (30/70)  PDMAEA/AN (10/90)  
Permeabilität CO2 
[Barrer] 
    3,82      0,275 
Diffusionskoeffizient CO2 
[10-8 cm²/s] 
    1,95      0,129 
Löslichkeitskoeffizient CO2 
[10-³ cm³/cm³ cmHg] 
19,8 21,4 
 
Anhand der Daten in Tabelle 7 ist zu sehen, daß die Permeabilität für Kohlendioxid durch den 
Wechsel von PDMAEMA/AN (30/70) zu PDMAEA/AN (10/90) um mehr als das 10-fache 
abnimmt. Während die Löslichkeitskoeffizienten für Kohlendioxid in beiden Polymeren in etwa 
gleich groß sind, sinkt der Diffusionskoeffizient für Kohlendioxid vom Methacrylat- zum 
Acrylat-Copolymer in der gleichen Größenordnung wie die Permeabilität. Der große Unterschied 
zwischen den Diffusionskoeffizienten ist damit zu erklären, daß der Anteil an AN in beiden 
Copolymeren verschieden ist. Ein weiterer Grund für die viel niedrigeren Diffusionskoeffizienten 
in PDMAEA/AN (10/90) könnte sein, daß wegen der fehlenden Methylgruppen an der 
Hauptkette die Packungsdichte der Polymerketten im Acrylat-Copolymer größer ist als im 
Methacrylat-Copolymer. 
 
 
3.2.4. Time-lag Messungen an Polymeren auf Basis aminofunktioneller Sulfone 
 
Eine völlig unterschiedliche Polymerklasse zu den in der Literatur über den erleichterten 
Transport für Kohlendioxid bereits beschriebenen, stellen die aminofunktionellen Polymere auf 
Basis von Polysulfon (Udelâ) dar. Als Carrier können bei diesen Polymeren entweder die Pyridin-
Gruppe (PSU1, PSU3, PSU4, PSU5), oder die Dimethylaminophenyl-Gruppe (PSU2) wirken. 
Die Strukturen der Substituenten sind in Abbildung 34 angegeben. 
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Abb. 34: Aminofunktionelle Polymere auf der Basis von Polysulfon (Udelâ). 
 
Diese Polymerklasse ist durch die Aromaten in der Hauptkette hochtemperaturstabil. Die Glas-
übergangstemperatur von Udelâ beträgt 190 °C, die ständige Gebrauchstemperatur liegt bei 
150  C 88. Die Glasübergangstemperaturen der substituierten Polysulfone liegen zwischen 
Tg = 218 °C für PSU5 und Tg = 140 °C für PSU3. Membranen, die aus diesen Polymeren 
hergestellt werden, sind daher dampfsterilisierbar und könnten auch für medizinische 
Anwendungen eingesetzt werden. 
Nur die Polysulfone PSU1 und PSU2 können vermessen werden. Die Filme aus PSU3 und PSU4 
bekommen beim Ausstanzen in Stamps kleine Risse, die Filme aus PSU5 zersplittern sogar. 
 
Die Ergebnisse der time-lag Messungen an den vermessenen freitragenden Filmen auf Basis von 
Polysulfon sind auszugsweise in Tabelle 8 dargestellt. 
 
Tabelle 8: Darstellung der Ergebnisse der time-lag Messungen mit Kohlendioxid an 
Polymeren auf der Basis von Polysulfon. 
 
 PSU1 PSU2  
Permeabilität [Barrer] 1,54 4,39 
Diffusionskoeffizient [10-8 cm²/s] 0,252 0,770 
Löslichkeitskoeffizient [10-3 cm³/cm³ cmHg] 61,1 57,6 
Selektivität CO2/N2 32,0 32,3 
Selektivität CO2/CH4 32,9 32,0 
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Beide Polysulfone zeigen für die Gaspaare CO2/N2 und CO2/CH4 ähnliche Selektivitäten. Auch 
die Löslichkeitskoeffizienten für Kohlendioxid sind bei beiden Polymeren vergleichbar. Lediglich 
die Diffusionskoeffizienten unterscheiden sich. PSU2 weist für alle gemessenen Gase die 
größeren Diffusionskoeffizienten auf. Das wird auf die Struktur der Seitenketten der Polysulfone 
zurückgeführt. Durch die sperrigeren Seitenketten bei PSU2 scheinen sich die Polymerketten 
weniger dicht packen zu können als bei PSU1. Dadurch sollte das freie Volumen in der Matrix 
des PSU2 größer und die Diffusion leichter sein als bei PSU1. 
 
Die größeren Diffusionskoeffizienten beim PSU2 wirken sich direkt auf die Permeabilitäten der 
Gase aus. Jedes der untersuchten Gase hat eine größere Permeabilität in PSU2. Der Diffusions-
koeffizient und die Permeabilität steigen von PSU1 zu PSU2 auf annähernd den dreifachen Wert 
an. Obwohl der Löslichkeitskoeffizient für Kohlendioxid bei PSU2 sogar etwas kleiner ist als bei 
PSU1, wird für PSU2 die größere CO2-Permeabilität gemessen. Auch im Fall der amino-
funktionellen Polysulfone wirkt sich eine Modifikation der chemischen Struktur der Seitenkette 
stärker auf den Diffusionskoeffizienten aus als auf den Löslichkeitskoeffizienten. Die Zunahme 
des Diffusionskoeffizienten bewirkt eine Vergrößerung der Permeabilität in der gleichen 
Größenordnung. 
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3.3. Kompositmembranen mit einem aminofunktionellen Polymer als 
          selektiver Schicht 
 
Bei der Herstellung der Kompositmembranen wurde versucht die selektive Schicht so dünn wie 
möglich auf den Träger aufzutragen, damit der maximal mögliche Gasfluß erreicht wird. 
Innerhalb der Gruppe der Kompositmembranen sind daher die Gasflüsse nicht vergleichbar, weil 
die Konzentrationen der Beschichtungslösungen unterschiedlich sind und daher die selektiven 
Schichten eine unterschiedliche Dicke aufweisen. Die Dicke der selektiven Schicht wirkt sich 
nach Gleichung 6 direkt auf den Gasfluß aus. Als Stützstrukur für die selektive Schicht wurde 
eine Ultrafiltrationsmembran aus PEI verwendet, außer wenn PEI durch das Lösemittel in der 
Beschichtungslösung angegriffen wurde. Durch Quellungserscheinungen ginge die Porenstruktur 
in der Trägermembran verloren und der freie Gasfluß durch die Stützstruktur wäre behindert. In 
solchen Fällen wurde auf eine Ultrafiltrationsmembran aus PAN zurückgegriffen. 
 
 
3.3.1. Bestimmung der Trenneigenschaften 
 
Um die Qualität der hergestellten Kompositmembranen festzustellen, wurden die Membran-
stamps zuerst am Blasenzähler mit den Gasen Stickstoff und Sauerstoff vermessen. Liegen 
größere Defekte in einer Gastrennmembran vor, findet keine Trennung statt, und die Selektivität 
für dieses Gaspaar ist gleich eins. Bei kleineren Defekten stellt sich Knudsen-Diffusion ein 
(Kapitel 1.3.). Dann ist die Selektivität proportional dem umgekehrten Verhältnis der 
Molekülmassen der beteiligten Gase. Besonders das Gaspaar Sauerstoff/Stickstoff liefert ein 
exaktes Maß für die Güte der Gastrennmembranen: Sind kleine Fehlstellen in der Membran 
vorhanden, dann tritt Stickstoff wegen des kleineren Molekulargewichts schneller durch die 
Membran als Sauerstoff. Liegt dagegen eine vollständig defektfreie Membran vor, dann tritt der 
Lösungs-Diffusions-Mechanismus in Kraft. Jetzt permeiert Sauerstoff wegen des kleineren 
Moleküldurchmessers und der geringeren kritischen Temperatur für die Kondensation schneller 
durch die Membran als Stickstoff (Tabelle 9). 
 
Tabelle 9: Physikalische Daten für die Gase Sauerstoff und Stickstoff. 
 
 Molekulargewicht  
[g/mol ]  
Statischer Moleküldurchmesser 45 
[Å]  
Kritische Temperatur 44 
[K]  
Sauerstoff 32 3,5 154,8 
Stickstoff 28 3,7 126,3 
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Ist die O2/N2-Selektivität nur geringfügig größer als eins, können kleine Fehlstellen in der 
Membran nicht vollständig ausgeschlossen werden. Deshalb wurde für die Kompositmembranen 
die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt werden, eine minimale O2/N2-Selektivität von drei als 
Ausschlußkriterium festgelegt. Membranmuster mit einer geringeren O2/N2-Selektivität wurden 
verworfen. Die fehlstellenfreien Kompositmembranen wurden am Blasenzähler und in der 
Druckanstiegsanlage bei einer Temperatur von 25 °C mit den Gasen Methan, Stickstoff, 
Sauerstoff und Kohlendioxid vermessen. Die Messungen am Blasenzähler wurden bei einem 
Feeddruck von 6 bar und einem Permeatdruck von 1 bar durchgeführt. Die Druckdifferenz 
betrug Dp = 5 bar. In der Druckanstiegsanlage wurde ein Feeddruck von maximal 1 bar angelegt. 
Der Permeatraum war evakuiert. Die Druckdifferenz betrug somit maximal Dp = 1 bar. Die 
Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 10 angegeben. 
 
Tabelle 10: Ergebnisse der Untersuchungen an Kompositmembranen in der 
Druckanstiegsanlage und am Blasenzähler gemessen bei T = 25 °C. 
Exemplarisch sind hier die CO2-Flüsse und die CO2/N2-Selektivität 
angegeben. 
 
Druckanstiegsanlage 
(Dp=1bar)  
Blasenzähler  
Dp=5bar)  
Polymer J CO2 
[m³/m² h bar] 
a 
CO2/N2 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
a 
CO2/N2 
PPMA 0,124 12 0,662 27 
PDMAPMAA    0,00729 26  0,0127 69 
PDMAEMA  0,0285 32  0,0891 65 
PDMAEMA/AN (40/60)    0,00311 44    0,00815 55 
PDMAEMA/AN (30/70)    0,00162 31    0,00450 67 
PVPy    0,00995 25 0,0134 44 
PVPy/ST (90/10)    0,00870 25 0,0662 44 
 
Für die Flüsse der nichtquellenden Gase wie Sauerstoff und Stickstoff werden bei beiden Meß-
methoden in etwa gleiche Werte gemessen (siehe Tabellenanhang). Dagegen ist der 
Kohlendioxid-Fluß bei den Messungen am Blasenzähler immer größer als der, der in der Druck-
anstiegsanlage gemessen wird. Es kann mit Hilfe von druckabhängigen Messungen am Blasen-
zähler gezeigt werden, daß der Kohlendioxid-Fluß mit steigendem Feeddruck stärker zunimmt als 
der Stickstoff-Fluß (Tabelle 11). Das wird auf die Quellung89 und die damit verbundene Weich-
machung der Polymermatrix durch das Kohlendioxid zurückgeführt. Die Polymermatrices dieser 
Membranen sind wegen der hohen Löslichkeit für Kohlendioxid besonders anfällig für 
62  Membranen mit fixierten Carriern 
Quellungserscheinungen. Die Diffusion durch eine gequollene und erweichte Polymermatrix ist 
für Gasmoleküle vereinfacht (Kapitel 1.4.1.). Nach Gleichung 5 führt eine erleichterte Diffusion 
zu einer höheren Permeabilität. Stellvertretend für alle Kompositmembranen sind die Gasflüsse 
aus druckabhängigen Messungen am Blasenzähler für die Kompositmembran mit PDMAEMA 
als selektiver Schicht in Tabelle 11 angegeben. 
 
Tabelle 11: Druckabhängige Messungen am Blasenzähler an einer Kompositmembran mit 
PDMAEMA als selektiver Schicht bei T = 25 °C. 
 
Feeddruck  
[bar]  
Dp 
[bar]  
J CO 2 
[m³/m² h bar]  
J N 2 
[m³/m² h bar]  
a 
CO2/N 2 
2 1 0,0293      0,000681 43 
3 2 0,0304      0,000691 44 
4 3 0,0332      0,000692 48 
5 4 0,0483      0,000841 57 
6 5 0,0891      0,00127 70 
7 6 0,0900      0,00122 74 
 
Wegen der mit wachsendem Feeddruck ansteigenden Kohlendioxid-Flüsse, bei annähernd 
gleichbleibenden Stickstoff-Flüssen, steigt die CO2/N2-Selektivität der Kompositmembranen mit 
wachsendem Feeddruck an. Bei den Messungen am Blasenzähler, die normalerweise bei einem 
Feeddruck von 6 bar durchgeführt werden, ist der Feeddruck um 5 bar höher als bei den Druck-
anstiegsmessungen. Daher wird am Blasenzähler eine höhere CO2/N2-Selektivität gemessen. Der 
am Blasenzähler ermittelte Kohlendioxid-Fluß nähert sich mit fallendem Feeddruck dem 
Kohlendioxid-Fluß von J CO2 = 0,0285 m³/m² h bar, der in der Druckanstiegsanlage bei einem 
Feeddruck von 1 bar gemessen wird (Tabelle 10). 
 
 
Polyethylenoxid als Polymermatrix  
 
Polyethylenoxid ist bekannt für seine hohe Affinität zum Kohlendioxidmolekül90,91. Daher 
wurden Polyethylenoxid-Derivate92 und -Copolymere93 für die Kohlendioxidabtrennung aus 
Gasströmen untersucht. In der vorliegenden Arbeit wird ein Copolymer aus Ethylenoxid und 
Epichlorhydrin verwendet, das unter dem Handelsnamen HydrinCâ auf dem Markt ist (Abb. 35). 
HydrinCâ besitzt eine sehr flexible Hauptkette, die eine hohe konventionelle Diffusion zuläßt. 
Die Carrier werden durch die Zugabe von Polyethylenimin (PETIM) eingeführt, das zur Matrix 
aus Polyethylenoxid in verschiedenen Konzentrationen beigemischt wird. So wird ein Polymer-
blend erhalten, mit dem die Trägermembran beschichtet wird. Durch Tempern bei 50 °C reagiert 
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der Blend zu einem vernetzten Polymer (Abb. 35). Da es nicht möglich ist, aus diesem vernetzten 
Polymer mechanisch stabile, freitragende Filme herzustellen, können nur Kompositmembranen 
untersucht werden. 
 
 
Abb. 35: Darstellung der Vernetzungsreaktion von HydrinCâ mit Polyethylenimin 
(PETIM). 
 
Flußmessungen am Blasenzähler bei T = 25 °C zeigen, daß mit zunehmendem Gehalt an PETIM 
die Gasflüsse sinken. In Abbildung 36 sind exemplarisch für alle vermessene Gase die Flüsse für 
Kohlendioxid dargestellt. 
 
Die Verringerung des Flusses mit steigender PETIM Konzentration wird auf eine verstärkte 
Vernetzung zurückgeführt. Durch die steigende Anzahl an Vernetzungspunkten wird die Ketten-
beweglichkeit immer mehr eingeschränkt und die Diffusion der Gasmoleküle mehr und mehr 
erschwert. Die Glasübergangstemperatur ist ein Maß für die Kettensegmentbeweglichkeit. Je 
niedriger die Beweglichkeit der Kettensegmente, desto höher ist der Glasübergangspunkt. Die 
Glasübergangstemperaturen der vernetzten Polymere sind in Tabelle 12 angegeben. 
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Abb. 36: Darstellung des CO2-Flusses durch Kompositmembranen mit HydrinC
â/ETIM 
als selektiver Schicht. 
 
Es wird für alle in Tabelle 12 angegebenen Polymerblends nur ein Glasübergangspunkt gefunden, 
was darauf hindeutet, daß nach dem Tempern keine Phasenentmischung in dem Polymersystem 
mehr vorliegt. Durch die Zugabe von PETIM steigt die Glasübergangstemperatur von HydrinCâ 
geringfügig an, obwohl PETIM eine noch niedrigere Glasübergangstemperatur als HydrinCâ hat. 
Das Auftreten von Vernetzungsreaktionen wird auch dadurch bestätigt, daß ein Gemisch aus 
HydrinCâ und PETIM nach dem Tempern nicht mehr löslich ist. Das nur geringe Ansteigen der 
Glasübergangstemperatur von HydrinCâ nach HydrinCâ/ETIM (60/40) deutet darauf hin, daß 
die Anzahl der Vernetzungspunkte bei allen Zusammensetzungen gering ist. 
 
Tabelle 12: Glasübergangstemperaturen von HydrinCâ/ETIM (vernetzt) mit 
unterschiedlichen Zusammensetzungen. 
 
Polymer  Tg [°C ] 
HydrinCâ - 41,4 
HydrinCâ/ETIM (90/10) - 40,0 
HydrinCâ/ETIM (70/30) - 39,6 
HydrinCâ/ETIM (60/40) - 39,4 
PETIM - 47,7 
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Die CO2/N2- und die CO2/CH4-Selektivitäten der Kompositmembranen sind in Abbildung 37 
angegeben. 
Abb. 37: Darstellung der CO2/N2- und CO2/CH4-Selektivitäten der Kompositmembranen 
mit HydrinCâ/ETIM als selektiver Schicht. Die Daten für Kompositmembranen 
mit reinem, vernetzten HydrinCâ sind der Literatur94 entnommen. 
 
Durch den Einbau von PETIM kann sowohl die CO2/N2- als auch die CO2/CH4-Selektivität von 
HydrinCâ gesteigert werden. Auffällig ist das Maximum der Selektivität für beide Gaspaare bei 
der Zusammensetzung HydrinCâ/ETIM von (70/30). Eine schlüssige Erklärung für das 
Auftreten eines Maximums kann bisher nicht gegeben werden. Eine mögliche Deutung könnte 
sein, daß ab der Zusammensetzung von (70/30) die Gastrenneigenschaften des PETIM 
gegenüber denen des HydrinCâ bestimmend werden. Reines PETIM kann allerdings nicht 
vermessen werden, da PETIM allein nicht filmbildend ist. 
Matsuyama et al.95 haben Membranen aus PETIM/Poly(vinylalkohol) hergestellt und ebenfalls 
ein Maximum in der CO2/N2-Selektivität in Abhängigkeit vom PETIM Anteil gefunden. Die 
anfängliche Selektivitätssteigerung mit zunehmendem PETIM-Anteil wird auf die wachsende 
Anzahl an Carriergruppen in der Membran zurückgeführt. Der Abfall in der Selektivität, der in 
dem PETIM/Polyvinylalkohol-System auch ab etwa 30 Gew.-% PETIM auftritt, wird von der 
Arbeitsgruppe damit erklärt, daß es ab dieser Zusammensetzung zu einer verstärkten Quellung 
der Membranen kommt, da die Membranen in einer Wasserdampfatmosphäre gemessen wurden. 
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3.3.2. Die Abhängigkeit der Selektivität von der Schichtdicke 
 
Es fällt auf, daß die untersuchten Kompositmembranen deutlich höhere Selektivitäten aufweisen 
als die freitragenden Filme aus demselben Material. Im Vergleich zu freitragenden Filmen mit viel 
Polymerbulk ist bei den dünnen Filmen der Kompositmembranen eine Bulkschicht kaum 
vorhanden. Die Polymerschichten einer Kompositmembran bestehen zu einem großen Anteil aus 
komplexen Grenzflächen, deren Struktur und Eigenschaften sich von denen der reinen 
Komponenten unterscheiden96. Die Atome oder Moleküle in einer Grenzfläche liegen immer in 
einem höheren Energiezustand vor, da auf sie nicht aus allen Richtungen gleiche Anziehungs-
kräfte wirken wie auf ein Molekül innerhalb des Polymerbulks (Abb. 38). Dünne Polymer-
schichten in Kompositmembranen können daher die intrinsischen Selektivitäten der verwendeten 
Polymere übertreffen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 38: Schematische Darstellung einer Grenzschicht zwischen zwei Phasen. 
 
Ein weiterer Effekt der um Größenordnungen geringeren Schichtdicken bei Komposit-
membranen wird von Koros et al.97 beschrieben. Er beobachtete eine Zunahme der Selektivität 
mit geringer werdender Schichtdicke an freitragenden Membranen aus Polyestercarbonat. Nach 
Shishatskii et al.98 nimmt die Dichte eines Polymerfilms mit abnehmender Filmdicke zu. Das 
kann auf die vereinfachte Relaxation von Polymerketten in dünneren Filmen zurückgeführt 
werden. Eine dünne Polymerschicht besitzt deshalb eine höhere Packungsdichte als ein selbst-
tragender, dickerer Film. Daher steigt der Glasübergangspunkt mit geringer werdender Filmdicke, 
wie bei Prucker et al.99 beschrieben. Selbsttragende Filme werden mit der Zeit dichter, weil das 
Grenzfläche 
Komponente II 
Komponente I 
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Freie Volumen durch Alterung abnimmt100. An dünnen Schichten läuft dieser Alterungsprozeß 
schneller ab, das Freie Volumen kann den Polymerbulk eher verlassen101. Mit zunehmender 
Dichte des Films wird die Diffusion für die Permeanden erschwert, die Löslichkeit dagegen 
begünstigt. Nach Gleichung 5 setzt sich die Permeabilität aus dem Diffusionskoeffizienten und 
dem Löslichkeitskoeffizienten zusammen. Mit kleiner werdenden Schichtdicken bekommt der 
Löslichkeitskoeffizient mehr Gewicht für die Permeabilität, während der Diffusionskoeffizient an 
Bedeutung verliert. Kohlendioxid ist ein Gas mit einer großen Tendenz in kondensierter Phase 
vorzuliegen. Damit sind die Löslichkeitskoeffizienten für Kohlendioxid in Polymeren größer als 
die anderer Permanentgase. Die Permeabilität von Kohlendioxid nimmt also mit kleiner 
werdenden Schichtdicken stärker zu als die anderer Gase mit geringerer Löslichkeit. 
 
 
 
3.4. Untersuchungen zum Carriermechanismus 
 
Im Mittelpunkt des folgenden Kapitels steht die Suche nach Hinweisen auf einen 
carriervermittelten Transport der Kohlendioxidmoleküle durch die Membran. 
 
 
3.4.1. Druckabhängige Druckanstiegsmessungen 
 
Zum Nachweis der reaktiven Diffusion werden Permeabilitätsmessungen mit immer geringer 
werdenden Triebkräften durchgeführt. Steigt die Permeabilität bei geringeren Triebkräften 
exponentiell an, so ist das Vorhandensein einer reaktiven Diffusion bewiesen (Abb. 11). Solche 
druckabhängigen Messungen können in einer Druckanstiegsanlage durchgeführt werden. Nur in 
solch einer Anlage sind Messungen bei so geringen Partialdruckdifferenzen möglich. Die druck-
abhängigen Messungen werden mit Kohlendioxid und Stickstoff als Referenzgas bei einem 
Anfangsfeeddruck von 1 bar durchgeführt. Nach jedem Meßzyklus wird der Permeatraum 
vollständig evakuiert und etwas Gas aus dem Feedbehälter abgesaugt. Die nachfolgende Messung 
startet dann bei einer etwas geringeren Druckdifferenz. Die treibende Kraft wird also mit jedem 
Meßzyklus verringert. Folglich werden die Meßzeiten von Zyklus zu Zyklus länger. Diese 
Messungen werden an Kompositmembranen durchgeführt, weil der Gasfluß durch Komposit-
membranen wegen der geringeren Schichtdicke deutlich höher ist als bei freitragenden Filmen. 
Dennoch dauert ein Druckanstieg im Permeatvolumen von beispielsweise 1,0 mbar auf 5,0 mbar 
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bei einem Feeddruck von 200 mbar länger als 4 h. Daher ist die Leckrate der Apparatur nicht 
mehr vernachlässigbar. Das wird durch Kontrollmessungen mit Stickstoff gezeigt. Stickstoff kann 
nicht über den Weg der reaktiven Diffusion durch die Membran befördert werden. Der Gasfluss 
von Stickstoff sollte also während der Meßzyklen unverändert bleiben. Wie in Abbildung 39 zu 
sehen, steigt aber nicht nur der CO2-Fluß sondern auch der N2-Fluß mit geringer werdenden 
Partialdrücken an. Der Anstieg des N2-Flusses kann nur damit erklärt werden, daß auch Luft von 
außerhalb der Meßanlage durch kleine Undichtigkeiten in den Permeatraum eindringt. So wird 
ein höherer Fluß des Meßgases vorgetäuscht. 
Abb. 39: Ergebnis einer druckabhängigen Messung in der Druckanstiegsanlage. 
 
Der N2-Fluß beginnt schon bei höheren Feeddrücken zu steigen als der CO2-Fluß, weil Stickstoff 
langsamer durch die Membran permeiert als Kohlendioxid. Ein Druckanstieg im Permeatraum 
beansprucht daher mehr Zeit, wenn Stickstoff vermessen wird. Je länger der Druckanstieg 
andauert, desto mehr Anteil am Druckanstieg hat der Leckstrom. Um zu vermeiden, daß der 
Leckstrom die Ergebnisse verfälscht, wird bei der Auswertung nur der Druckbereich 
berücksichtigt, in dem die Werte für die N2-Flüsse annähernd konstant sind. Somit können keine 
Werte für eine Partialdruckdifferenz kleiner als 300 mbar erhalten werden. 
 
Bei keinem der vermessenen Membranstamps kann in dem auswertbaren Druckbereich ein 
Anstieg des CO2-Flusses mit kleiner werdenden Feeddrücken festgestellt werden. Mit Hilfe von 
Messungen in der Druckanstiegsanlage kann die reaktive Diffusion von Kohlendioxid über die 
Carriergruppen bei keiner der getesteten Kompositmembranen nachgewiesen werden. 
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3.4.2. Druckanstiegsmessungen in Wasserdampfatmosphäre 
 
Unter Umständen findet in den untersuchten Membranen eine reaktive Diffusion statt, die aber 
analytisch nicht bemerkt werden kann, weil sie zu langsam abläuft und daher von der 
konventionellen Diffusion überlagert wird. Die Geschwindigkeit der reaktiven Diffusion kann 
erhöht werden durch 
 
- die Flexibilisierung der Polymermatrix und 
- die Erhöhung der Geschwindigkeit der konventionellen Diffusion. 
 
Es werden Messungen in einer Druckanstiegsanlage unter Wasserdampfatmosphäre durch-
geführt, um die aminofunktionellen Polymere unter Bedingungen zu testen, unter denen die 
Polymermatrices flexibler sind. Wasser wirkt als Weichmacher für Polymere, da die Glas-
übergangstemperatur durch Wassermoleküle in der Polymermatrix erniedrigt wird. Durch das 
Einbringen von Wasserdampf in das zu vermessende Gas soll eine flexiblere Polymermatrix 
erhalten werden. Die Polymerketten sind gegenüber dem trockenen Zustand beweglicher, was zu 
einer erleichterten Diffusion der Gasmoleküle durch die Polymermatrix führt. Werden frei-
tragende Polymerfilme in einer definierten Wasserdampfatmosphäre vermessen, sollte demnach 
eine erhöhte konventionelle Diffusion stattfinden. Dadurch könnte auch die reaktive Diffusion 
über die Carrier begünstigt werden, weil die Carrier dann für ein Kohlendioxidmolekül besser 
zugänglich sind. 
 
 
Druckanstiegsmessungen in Wasserdampfatmosphäre an freitragenden Filmen  
 
Der Einfluß des Wasserdampfs auf den Permeationsvorgang wird exemplarisch an einem Film 
aus PDMAEMA in einer Druckanstiegsanlage untersucht. Dazu wird die relative Feuchte im 
vermessenen Gas von 20 % bis 75 % variiert. Bei allen Wasserdampf-Konzentrationen bleiben 
die Permeabilitäten von Kohlendioxid und Stickstoff unverändert. Daher werden die 
nachfolgenden Messungen bei den apparativ günstigen Bedingungen einer relativen Feuchte von 
55 % durchgeführt. 
 
Stellvertretend für alle Polymere werden die Flüsse der Gase Stickstoff und Kohlendioxid durch 
PDMAEMA und PVPy untersucht. Damit werden zwei chemisch unterschiedliche Amino-
gruppen getestet. Zudem liegt PDMAEMA (Tg = 42 °C) bei der Messtemperatur von 30 °C in 
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der time-lag Anlage glasartig erstarrt vor. Durch den Weichmachereffekt des Wasserdampfs sollte 
der Glasübergangspunkt aber soweit abgesenkt werden, daß der Film in der Druckanstiegsanlage 
mit Wasserdampf im kautschukelastischen Zustand vermessen wird. Bei PVPy (Tg = 155 °C) 
wird die Glasübergangstemperatur auch abgesenkt, das Polymer kann aber bei der 
Meßtemperatur von 30 °C immer noch glasartig erstarrt vorliegen. 
 
Tabelle 13: Vergleich der Permeabilitäten von Stickstoff und Kohlendioxid bei Messungen 
mit und ohne Feuchtigkeit bei einer Temperatur von 30 °C. 
 
Druckanstieg mit 
Wasserdampf  
Druckanstieg ohne 
Wasserdampf  
Polymer  
P N2 
[Barrer] 
P CO2 
[Barrer] 
a 
CO2/N2 
P N2 
[Barrer] 
P CO2 
[Barrer] 
a 
CO2/N2 
PVPy     0,0601     2,31 38     0,0653     2,17 33 
PDMAEMA 1,04 44,7 43 1,02 41,8 41 
 
 
Bei beiden Polymeren sind die Permeabilitäten für Stickstoff und für Kohlendioxid vergleichbar 
mit denen, die in der time-lag Anlage ohne Wasserdampfatmosphäre gemessen werden  
(Tabelle 13). 
 
Ein Problem bei den Druckanstiegsmessungen mit Wasserdampf ist die Bestimmung der 
Schichtdicke der Polymerfilme. Die Schichtdicke kann nur in trockenem Zustand gemessen 
werden. Die Filme quellen in einer wasserdampfgesättigten Atmosphäre aber, und die Schicht-
dicke vergrößert sich. Wegen der nicht zu bestimmenden Schichtdicke der Membranen im 
feuchten Zustand sind die gemessenen Daten für die Permeabilität mit einer Ungenauigkeit 
behaftet. Daher werden die Permeabilitäten nicht zur Diskussion herangezogen. Zur Berechnung 
der Selektivität kürzen sich die Schichtdicken jedoch heraus und die Selektivitäten bei den 
Messungen mit Wasserdampf können ohne Fehler angegeben werden. Bei beiden Polymerfilmen 
ist die CO2/N2-Selektivität mit feuchten Gasen nur geringfügig größer als bei trockenen Gasen 
(Tabelle 13). 
 
Dafür kann es zwei Gründe geben: 
 
1. Durch die größere Beweglichkeit der Polymermatrix werden tatsächlich sowohl die 
konventionelle als auch die reaktive Diffusion erleichtert. Die verbesserten Bedingungen 
für die reaktive Diffusion über die Carrier führen zu einer höheren Selektivität. 
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2. Kohlendioxid kann chemisch mit dem Wasserdampf zum Hydrogencarbonat reagieren. 
Es besteht dann ein Gleichgewicht zwischen dem freien Kohlendioxid und dem 
Hydrogencarbonat. Somit existiert über die Membran ein Konzentrationsgefälle für 
Kohlendioxid und eins für Hydrogencarbonat. Für das Gas Kohlendioxid wird so ein 
zusätzlicher Weg durch die Membran zur Verfügung gestellt. Beide Spezies diffundieren 
auf konventionellem Weg durch die Membran. 
 
Der Anstieg der CO2/N2-Selektivität durch die Wasserdampfatmosphäre kann demnach nicht 
direkt auf eine verbesserte reaktive Diffusion zurückgeführt werden. 
 
 
Druckanstiegsmessungen in Wass erdampfatmosphäre an Kompositmembranen  
 
Es wird eine Auswahl an Kompositmembranen unter den gleichen Bedingungen wie bei den 
freitragenden Filmen in der Druckanstiegsanlage mit Wasserdampf vermessen, um noch andere 
Aminogruppen und verschiedene Polymerhaupt- und -seitenketten zu untersuchen. Komposit-
membranen haben außerdem den Vorteil, daß die selektive Polymerschicht viel dünner ist als bei 
freitragenden Filmen. Daher sind die Zeiträume für einen Druckanstieg und somit auch die Meß-
zeiten kürzer. Zudem kann bei den Messungen in der Druckanstiegsanlage mit Wasserdampf 
wegen der Quellung der Polymere ohnehin nur über Selektivitäten diskutiert werden, weshalb 
durch die Messungen an Kompositmembranen keine Information verloren geht. 
 
In Tabelle 14 sind die Gasflüsse von Stickstoff und Kohlendioxid, die aus Druckanstiegs-
messungen mit und ohne Wasserdampfatmosphäre erhalten werden, gegenübergestellt. 
 
Tabelle 14: Vergleich der Druckanstiegsmessungen mit und ohne Wasserdampf an 
Kompositmembranen bei einer Temperatur von 30 °C. 
 
Druckanstieg mit Wasserdampf  Druckanstieg ohne Wasserdampf  Polymer  
J N2 
[m³/m² h bar] 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
a 
CO2/N2 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
a 
CO2/N2 
PDMAEMA     0,00510     0,180 35     0,000900     0,0285 32 
PDEAEMA     0,0120     0,201 17     0,00875     0,129 15 
PDMAPMAA     0,000410     0,0111 27     0,000283     0,00729 26 
PVPy/St     0,000440     0,0125 28     0,000353     0,00870 25 
 
Bei allen vermessenen Kompositmembranen sind die Flüsse beider Gase höher, wenn die Gase 
mit Wasserdampf angereichert sind. Die Weichmachung durch Wasser fördert also den Fluß von 
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Kohlendioxid und Stickstoff gleichermaßen. Das ist, wie bei den freitragenden Filmen, auf den 
Weichmachereffekt des Wassers zurückzuführen. Die CO2/N2-Selektivität steigt, wie auch bei 
den freitragenden Filmen gefunden, gegenüber den Messungen ohne Wasserdampf nur 
unwesentlich an. Der geringe Anstieg der Selektivität kann wiederum auf das Vorhandensein von 
Hydrogencarbonat neben dem freien Kohlendioxid zurückgeführt werden. Das Einsetzen einer 
reaktiven Diffusion über die Carrier sollte einen sehr viel größeren Anstieg in der Selektivität 
bewirken. Eine reaktive Diffusion über die Carrier wird somit auch durch wasserdampfgesättigte 
Gase nicht begünstigt. 
 
 
3.4.3. Temperaturabhängige Druckanstiegsmessungen 
 
Eine Flexilibisierung der Polymermatrix und die Erhöhung der Diffusionsgeschwindigkeit 
wurden schon durch Flußmessungen unter Wasserdampfatmosphäre abgedeckt. Weitere 
Möglichkeiten, die reaktive Diffusion zu begünstigen, sind 
 
- die Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen der Aminogruppe und dem 
Kohlendioxid und 
- die Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts zwischen dem freien Kohlendioxid 
und dem Carbamatkomplex hin zum freien Kohlendioxid. 
 
Das kann durch Messungen bei höheren Temperaturen erreicht werden. Daher werden auch 
temperaturabhängige Druckanstiegsmessungen durchgeführt. 
 
 
Die Temperaturabhängigkeit der Permeabilität  
 
Die Temperatur ist für die Gaspermeabilität von großer Bedeutung, da sowohl die Löslichkeit in 
der Membran als auch die Diffusion durch die Membran temperaturabhängig sind102. Die 
Temperaturabhängigkeit der Permeabilität wird durch die Arrhenius-Gleichung beschrieben: 
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Es gilt:   P   [m³/m² h bar]  Permeabilität 
R   [J/K mol]  allgemeine Gaskonstante 
T   [K]   Temperatur 
EP  [J/mol]  scheinbare Aktivierungsenergie der  
                                               Permeation 
 
Die Permeation eines Gasmoleküls durch eine Membran kann als ein aktivierter Prozeß aufgefaßt 
werden, für den eine scheinbare Aktivierungsenergie EP definiert wird. Die Löslichkeit ist von der 
Lösungsenthalpie DHS und die Diffusion von der Aktivierungsenergie der Diffusion ED 
abhängig. Die scheinbare Aktivierungsenergie der Permeation setzt sich dann aus der Summe der 
Lösungsenthalpie und der Aktivierungsenergie der Diffusion zusammen. Es gilt: 
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Die Temperaturabhängigkeiten der Diffusions- und Sorptionskoeffizienten können mit Hilfe des 
Arrheniusansatzes berechnet werden103. 
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Die Lösungsenthalpie DHS kann positiv oder negativ sein, die Aktivierungsenergie für die 
Diffusion ED ist immer positiv. Wenn DHS und ED positiv sind, ist auch die scheinbare 
Aktivierungsenergie der Permeation EP positiv, und die Permeabilität nimmt mit steigender 
Temperatur zu. 
 
Der Löslichkeitskoeffizient sinkt meist mit steigender Temperatur, während der Diffusions-
koeffizient ansteigt. Der Permeabilitätskoeffizient als Produkt der beiden Größen kann daher mit 
steigender Temperatur sowohl zu- als auch abnehmen104. Für Gase, die sich bei den Meß-
bedingungen über ihrer kritischen Temperatur befinden, ist die Lösungsenthalpie näherungsweise 
Null54. Bei ihnen steigt die Permeabilität mit steigender Temperatur an, da vom Betrag her die 
Aktivierungsenergie der Diffusion überwiegt. Für Gase, die sich in der Nähe des Kondensations-
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punktes befinden, ist das Verhalten der Permeabilität abhängig vom Betrag der Lösungsenthalpie. 
Ist ½DHS½ > ED , fällt die Permeabilität mit zunehmender Temperatur, ist ½DHS½ < ED so steigt 
die Permeabilität mit zunehmender Temperatur. Die kritischen Temperaturen der vermessenen 
Gase sind in Tabelle 15 angegeben. 
 
Tabelle 15: Kritische Temperaturen der vermessenen Gase1. 
 
Gas Tk [°C]  
Helium - 267,94 
Wasserstoff - 239,92 
Stickstoff - 146,85 
Sauerstoff - 118,35 
Methan   - 82,00 
Kohlendioxid  + 31,05 
 
 
Temperaturabhängige Druckanstiegsmessungen an freitragenden Filmen  
 
Es werden freitragende Filme der Polymere PMA, DEAEMA und DMAEMA/AN (90/10) in 
der time-lag Anlage bei den Temperaturen 30, 36, 42 und 48 °C vermessen. PPMA mit einem 
Glasübergangspunkt von 59 °C liegt bei allen Meßtemperaturen im Glaszustand vor. Die 
Polymere PDMAEMA/AN (90/10) (Tg = 1 °C) und PDEAEMA (Tg = - 10 °C) sind bei allen 
gemessenen Temperaturen kautschukelastisch. Die kritischen Temperaturen dieser Gase, außer 
der von Kohlendioxid, liegen weit unterhalb der Meßtemperaturen. Wie erwartet nehmen die 
Permeabilitäts- und Diffusionskoeffizienten der Gase mit steigender Temperatur kontinuierlich 
zu. Die Löslichkeitskoeffizienten ändern sich im gemessenen Temperaturbereich nur 
unwesentlich. Die ermittelten Daten sind im Tabellenanhang angegeben und werden hier nicht 
näher diskutiert. Das temperaturabhängige Verhalten von Kohlendioxid wird genauer untersucht. 
 
Die kritische Temperatur von Kohlendioxid beträgt 31,05 °C und liegt damit innerhalb des 
Bereichs der Meßtemperaturen. Die Permeabilität von Kohlendioxid kann demnach mit 
steigender Temperatur sowohl zu- als auch abnehmen. Die Permeabilität setzt sich nach 
Gleichung 5 aus dem Löslichkeits- und dem Diffusionskoeffizienten zusammen. Während die 
Löslichkeitskoeffizienten für Kohlendioxid mit steigender Temperatur nur um etwa 25 % kleiner 
werden (Abb. 40), steigen die Diffusionskoeffizienten um bis zu 125 % (Abb. 41). Bei diesen 
Polymeren ist somit die Temperaturabhängigkeit der Löslichkeitskoeffizienten weniger stark 
ausgeprägt als die der Diffusionskoeffizienten. 
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Abb. 40: Darstellung der Temperaturabhängigkeit des Löslichkeitskoeffizienten von 
Kohlendioxid für PDEAEMA, PDMAEMA/AN (90/10) und PPMA. 
 
 
Abb. 41: Darstellung der Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten von 
Kohlendioxid für PDEAEMA, PDMAEMA/AN (90/10) und PPMA. 
 
Wie in Abbildung 40 zu sehen, sind die Steigungen der Trendlinien für die Löslichkeits-
koeffizienten in etwa gleich, während die für die Diffusionskoeffizienten unterschiedliche 
Steigungen aufweisen (Abb. 41). Der Diffusionskoeffizient von Kohlendioxid in PDEAEMA 
wird stärker von der Temperatur beeinflußt als der von PDMAEMA/AN (90/10) und von 
PPMA.  
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Die Permeabilität für Kohlendioxid wird mit steigender Temperatur in den getesteten Polymeren 
größer (Abb. 42). Es gilt demnach auch für Kohlendioxid½DHS½ < ED. 
 
Abb. 42: Darstellung der Temperaturabhängigkeit der Permeabilität von Kohlendioxid 
durch PDEAEMA, PDMAEMA/AN (90/10) und PPMA. 
 
Die unterschiedlich steilen Anstiege der Permeabilität mit der Temperatur können direkt auf die 
verschieden großen Änderungen des Diffusionskoeffizienten zurückgeführt werden. Die 
Auswirkung der Temperatur auf die Permeabilität von Kohlendioxid in PDEAEMA ist größer, 
als die auf die Permeabilität in PDMAEMA/AN (90/10) oder in PPMA, weil die Diffusions-
koeffizienten unterschiedlich stark von der Temperatur beeinflußt werden. 
 
 
Temperaturabhängige Druckanstiegsmessungen an Kompositmembranen  
 
Um die optimalen Bedingungen für eine carriervermittelte Diffusion zu finden, werden auch 
Flußmessungen an Kompositmembranen im Temperaturbereich von 25 °C bis 65 °C durch-
geführt. Dieser Temperaturbereich ist größer als der, der für freitragende Filme mit der time-lag 
Anlage abgedeckt werden kann. Es wird in Schritten von 10 °C gemessen. Die Untersuchungen 
werden in der Druckanstiegsanlage und am Blasenzähler durchgeführt, damit im Feeddruck-
bereich von 0,3 bar bis 5 bar gemessen werden kann. Die Messungen in der Druckanstiegsanlage 
werden druckabhängig mit jeweils sinkenden Feeddrücken durchgeführt. 
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Die Flüsse der einzelnen Gase können für alle getesteten Membranen im Tabellenanhang 
nachgeschlagen werden. Bei beiden Meßmethoden steigt der Gasfluß der vermessenen Gase und 
bei allen getesteten Membranen mit der Temperatur stetig an. Stellvertretend für alle Gase sind in 
Abbildung 43 die in der Druckanstiegsanlage gemessenen N2-Flüsse und in Abbildung 44 die 
CO2-Flüsse in Abhängigkeit von der Temperatur für verschiedene Polymere angegeben. 
 
Abb. 43: Darstellung der Temperaturabhängigkeit der N2-Flüsse durch Komposit-
membranen gemessen in der Druckanstiegsanlage. 
 
Es kann kein Unterschied zwischen dem temperaturabhängigen Verhalten des CO2-Flusses und 
dem der anderen Gase festgestellt werden. Zudem verhalten sich die Gasflüsse der carrierhaltigen 
Membranen mit steigender Temperatur genauso wie die der Membran aus PPMA ohne Carrier-
gruppen. Die CO2/N2- und CO2/CH4-Selektivitäten nehmen mit steigender Temperatur 
kontinuierlich ab. Dieses Verhalten ist typisch für Lösungs-Diffusions Membranen. 
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Abb. 44: Darstellung der Temperaturabhängigkeit der CO2-Flüsse durch Komposit-
membranen gemessen in der Druckanstiegsanlage. 
 
Die druckabhängigen Messungen im Temperaturbereich von 25 °C bis 65 °C zeigen auch keinen 
exponentiellen Anstieg der CO2-Permeabilität mit geringer werdenden Feeddrücken und geben 
somit keinen Hinweis auf das Vorhandensein einer reaktiven Diffusion. 
Berechnung der scheinbaren Aktivierungsenergie für die Permeation  
 
Die scheinbare Aktivierungsenergie für die Permeation kann durch die Messung der Permeabilität 
bei verschiedenen Temperaturen nach Gleichung 25 berechnet werden. 
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Wird in einem Diagramm ln P gegen 1/T aufgetragen, so ergibt sich eine Gerade105. Die Steigung 
der Geraden ist -
E
R
p
. Aus der Steigung kann Ep berechnet werden. Die berechneten Werte für 
die scheinbare Aktivierungsenergie der Permeation sind in Tabelle 16 dargestellt: 
 
0
0,02
0,04
0,06
20 30 40 50 60 70
Temperatur [°C]
C
O
2-
F
lu
ß
 [
m
³/
m
² 
h 
ba
r]
PPMA
PDEAEMA
PDMAEMA
PVPy/St (90/10)
PVPy
PDMAPMAA
PDMAEMA/AN
(40/60)
Membranen mit fixierten Carriern  79 
Tabelle 16: Scheinbare Aktivierungsenergien für die Permeation der Gase Kohlendioxid, 
Sauerstoff, Stickstoff und Methan. Die Daten stammen aus Gasfluß-
messungen am Blasenzähler (Dp = 5 bar) bei 25°C, 35°C, 45°C, 55°C und 
65°C. 
 
Polymer  ECO2 
[kJ/mol]  
EO2 
[kJ/mol]  
EN2 
[kJ/mol]  
ECH4  
[kJ/mol]  
PMA 15,8 21,7 29,7 27,3 
PDMAPMAA 32,6 50,9 54,2 41,6 
PDMAEMA 20,7 26,2 33,4 32,1 
PDMAEMA/AN (40/60) 18,3 36,6 37,9 39,7 
PDMAEMA/AN (30/70) 25,5 38,4 47,0 40,8 
PVPy 11,3 19,8 20,8 45,1 
PVPy/AN (70/30)     9,40 20,4 20,6 12,9 
PVPy/ST (90/10) 14,7 21,4 29,0 32,9 
 
Weder die Permeation von Sauerstoff noch die von Stickstoff wird durch die Carriergruppen 
beeinflußt. Beide Gase können nur nach dem Lösungs-Diffusions-Mechanismus durch die 
Membran permeieren. Da der Moleküldurchmesser von Sauerstoff kleiner und der Löslichkeits-
koeffizient in allen Polymeren größer ist als der von Stickstoff, sollte die Permeation von 
Sauerstoff also immer eine geringere Aktivierungsenergie als die von Stickstoff aufweisen. Daß 
die scheinbaren Aktivierungsenergien für die Permeation von Sauerstoff bei allen Membranen 
tatsächlich kleiner sind als die für Stickstoff, dient als Indiz für fehlerfreie Messungen. 
Die scheinbaren Aktivierungsenergien für die Permeation von Kohlendioxid sind bei allen 
Membranen kleiner als die für die Permeation der anderen Gase. Da das aber auch für die 
Membran aus Poly-PMA gilt, ist auch dies kein Hinweis auf eine funktionierende reaktive 
Diffusion. Zudem liegen die ermittelten Aktivierungsenergien für die Permeation durch die 
carrierhaltigen Membranen für alle vermessenen Gase – auch für Kohlendioxid – in der gleichen 
Größenordnung wie die Aktivierungsenergien für die Permeation durch carrierfreie 
Polymermembranen, wie z.B. Polyethylen106,107 und Polypropylen108. Auch die absoluten Werte 
der Aktivierungsenergien für die Permeation geben daher keinen Anhaltspunkt für das 
Vorhandensein einer reaktiven Diffusion. 
 
Aus der Arrhenius-Beziehung kann auch auf Wechselwirkungen zwischen Polymer und Gas 
geschlossen werden. So werden exotherme Werte für die Mischungsenthalpie bei der Permeation 
von Edelgasen durch Membranen aus Polymethylmethacrylat unterhalb der Glasübergangs-
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temperatur gefunden, die für solche Wechselwirkungen sprechen109. Die Mischungsenthalpie ist 
über die Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit erhältlich:  
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Dabei kann nach Staude21 die Lösungsenthalpie den partiellen molaren Mischungsenthalpien 
gleichgesetzt werden: ein zusätzlicher Parameter, die Kondensationsenthalpie, ist 
vernachlässigbar. 
 
Die Lösungsenthalpie von Kohlendioxid in den Polymeren PDEAEMA, PDMAEMA/AN 
(75/25) und PPMA ist positiv. Die Mischungsenthalpie für Kohlendioxid in den drei Polymeren 
ist demnach positiv, und es kann somit in keinem Fall auf eine Wechselwirkung zwischen 
Kohlendioxid und dem Polymer geschlossen werden. 
 
 
 
 
3.4.4. Abschließende Betrachtung zum Nachweis des Carriereffekts 
 
Bei keiner der vorgestellten Membranen kann eine reaktive Diffusion des Kohlendioxids über die 
Carriergruppen mit Hilfe von Druckanstiegsmessungen nachgewiesen werden. Trotz hoher 
Carrierdichten im Polymer findet der theoretisch zu erwartende Anstieg der Permeabilität, wenn 
überhaupt, erst bei so niedrigen Drücken statt, daß eine sinnvolle Auswertung der Ergebnisse 
wegen der Leckrate der Meßapparatur nicht mehr möglich ist (Abb. 39). Die Ergebnisse von 
Yoshikawa et al.80,81,82, die einen Anstieg der CO2-Permeabilität bei etwa 250 mbar zeigen, können 
nicht nachvollzogen werden, obwohl die gleichen Copolymere und sogar höhere Carrierdichten 
getestet wurden. Eventuell wurde bei den Untersuchungen dieser Arbeitsgruppe ein möglicher 
Leckstrom der Meßanlage nicht in Betracht gezogen. Die Permeabilitäten für Stickstoff wurden 
von dieser Arbeitsgruppe von höheren Feeddrücken auf kleinere Feeddrücke extrapoliert und 
nicht mehr gemessen. Somit war eine Kontrolle der Leckrate nicht möglich. 
 
Im Rahmen eines Brite-Euram Projekts110 wurden bei GKSS auch Membranen aus amino-
funktionalisierten Styrol-Homo- und -Copolymeren, aromatischen Polyamiden und 
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Polyethylenoxiden mit verschiedenen aminofunktionellen Seitengruppen hergestellt und 
vermessen. Auch bei diesen Membranen konnte kein Hinweis auf eine funktionierende reaktive 
Diffusion des Kohlendioxidmoleküls über die Carriergruppen gefunden werden. 
 
Ein indirekter Nachweis über einen sprunghaften Anstieg der Selektivität ausgehend von einer 
carrierfreien Membran zu einer vergleichbaren Membran mit Carriergruppen ist nicht möglich, 
weil das Einbringen von Aminogruppen in ein vorgegebenes Polymer immer auch eine Änderung 
der Polymermatrix bewirkt. Es ist nicht möglich, Carriergruppen in eine gegebene Polymermatrix 
einzuführen, ohne die Matrix wesentlich zu verändern. Die Veränderung der Matrix wird 
beispielsweise durch eine Änderung der Glasübergangstemperatur angezeigt. Durch das Einfügen 
von Aminogruppen in eine Matrix wird ein neues Material erzeugt, das nicht zwangsläufig bessere 
Trenneigenschaften aufweisen muß, weil es Carriergruppen enthält. Das neue Material könnte 
sogar trotz der Carriergruppen schlechtere Trenneigenschaften haben, weil die Polymermatrix 
völlig anders geartet ist. 
Sogar eine leichte Abänderung der Carriergruppe bei gleicher Carrierkonzentration bewirkt eine 
starke Veränderung der Polymermatrix. PDMAEMA beispielsweise zeigt im glasartig erstarrten 
Zustand und viel geringere Permeabilitäten als das kautschukelastische PDEAEMA. 
 
Es ist offensichtlich nicht möglich, die Permeabilität eines Polymers für ein bestimmtes Gas zu 
verbessern, indem gezielt der Löslichkeitskoeffizient für dieses Gas im Polymer erhöht wird. Der 
Löslichkeitskoeffizient kann nicht unabhängig vom Diffusionskoeffizienten verändert werden. 
Eine Veränderung des Löslichkeitskoeffizienten bewirkt auch immer gleichzeitig eine Änderung 
des Diffusionskoeffizienten. 
 
Zudem gibt es keinen Anhaltspunkt dafür, daß der Permeationsprozess von Kohlendioxid durch 
eine Polymermatrix erleichtert werden kann, wenn versucht wird, nur den thermodynamischen 
Aspekt der Permeation, also die Löslichkeit des Gases in der Polymermatrix, zu verbessern. Eine 
Manipulation des Löslichkeitskoeffizienten beeinflußt die Permeabilität nicht signifikant111. Es 
scheint, daß der Diffusionskoeffizient viel empfindlicher auf Strukturveränderungen im Polymer 
reagiert als der Löslichkeitskoeffizient (Tabellen 5, 7 und 8). Frühere Arbeiten haben gezeigt, daß 
bei den meisten glasartigen Polymeren eine Änderung der Diffusivität zu einer um viele Größen-
ordnungen veränderten Permeabilität führen kann111. Für eine erfolgreiche Verbesserung der 
Permeabilität eines Gases, muß daher unbedingt auch der kinetische Aspekt der Diffusion 
beachtet werden. Nach Noble112 ist sogar sowohl in Flüssigmembranen als auch in Membranen 
mit kovalent angebundenen Carriern die Diffusion der wichtigste Faktor, um eine reaktive 
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Diffusion zu erhalten, obwohl die physikalischen Grundlagen der Diffusion in beiden Systemen 
unterschiedlich sind. Also wird auch für eine Membran mit kovalent angebundenen Carriern ein 
schneller Weg für die reaktive Diffusion durch die Polymermatrix benötigt. Voraussetzung für 
eine funktionierende carriervermittelte Diffusion ist demnach eine hohe Beweglichkeit der 
Polymersegmente. Damit das gewährleistet ist, sollte in nachfolgenden Arbeiten ein anderes 
Comonomer als Acrylnitril verwendet werden, das möglichst hohe Diffusionskoeffizienten 
zuläßt. 
 
Dem standen bisher die Argumente entgegen, durch möglichst starre Polymerketten  
 
· eine möglichst große Diffusionsselektivität des konventionellen Diffusionswegs zu erreichen. 
Wie in Kapitel 1.4.3. beschrieben, liefert in glasartigen Polymeren die Diffusionsselektivität 
den entscheidenden Beitrag zur Gesamtselektivität; und 
· den nicht so selektiven Weg über die konventionelle Diffusion möglichst weit zurück-
zudrängen, um dem hochselektiven carriervermittelten Weg relativ mehr Gewicht für die 
Gesamtselektivität zu verleihen. 
 
Diese Begründung, glasartige Polymere zur Herstellung von Membranen mit fixierten Carriern zu 
verwenden, kann nicht mehr aufrechterhalten werden. Wie im folgenden Kapitel gezeigt, muß 
davon ausgegangen werden, daß ein Kohlendioxidmolekül immer langsamer durch eine 
Polymermatrix diffundiert als beispielsweise ein Stickstoffmolekül. Also ist in Polymeren die 
Diffusionsselektivität (DCO2/DN2) immer kleiner eins und verringert somit die Gesamtselektivität 
(Gleichung 27). Durch die Verwendung von Polymeren mit starren Ketten wird aber gerade die 
Diffusionsselektivität aufgewertet. 
Dagegen ist in kautschukelastischen Polymeren mit flexiblen Ketten die Sorptionsselektivität 
wichtiger. Aufgrund der hohen Löslichkeit von Kohlendioxid in Polymeren ist die Sorptions-
selektivität (SCO2/SN2) im Vergleich zu anderen Permanentgasen immer größer eins. 
Kautschukelastische Polymere sind demnach für eine Membran mit fixierten Carriern vorteilhaft, 
weil sie erstens die Bedeutung der konventionellen Diffusionsselektivität herabsetzen und 
zweitens die Zugänglichkeit der Carriergruppen erleichtern. 
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3.5. Zur relativen Größe des Kohlendioxidmoleküls 
 
Die Diffusionsselektivität ist für die Membranentwicklung ein wichtiger Parameter, da die 
Diffusionskoeffizienten die Trenneigenschaften einer Polymermembran wesentlich 
mitbestimmen. Im Fall der Kohlendioxidabtrennung aus Gasströmen wird häufig die CO2/N2-
Trennung als Diskussionsmodell angeführt. Basis für solche Diskussionen ist die Molekülgröße 
von Kohlendioxid relativ zu Stickstoff. Die Kenntnis der relativen Moleküldurchmesser ist ein 
entscheidender Parameter für die Polymerauswahl im Hinblick auf die Optimierung der 
Diffusionsselektivität. 
 
Ein Problem besteht dabei in den unterschiedlichen Modellen zur Berechnung der Molekül-
durchmesser. Bei gröberen Betrachtungen werden zwei- oder mehratomige Moleküle häufig 
durch eine Ersatzkugell46 dargestellt (united atom Darstellung), die die mittlere Ausdehnung des 
Moleküls beschreibt. Für Kohlendioxid wird dann meist ein Kugeldurchmesser von 4,0 Å, für 
Stickstoff ein Durchmesser von 3,7 Å angegeben45,113. Um zu berücksichtigen, daß nicht-
kugelförmige Moleküle in einen zum Freien Volumen gehörigen Lochplatz auch mit der weniger 
ausgedehnten Seite zuerst eintreten können, gibt es auch Angaben zu mittleren Längen und 
Breiten114. Für Kohlendioxid wird die Moleküllänge mit 5,1 Å, die Molekülbreite mit 3,7 Å 
angegeben. Die Moleküllänge für Stickstoff beträgt 4,1 Å, die Molekülbreite 3,0 Å. Bei diesen 
Angaben handelt es sich um statische Größen, bei denen das Kohlendioxidmolekül größer ist als 
das Stickstoffmolekül. 
 
In einigen Fällen wird versucht, die dynamische Flexibilität der Matrix bei der Beschreibung des 
jeweiligen Diffusionsmechanismuses mit einzubeziehen. Das geschieht, indem dem jeweiligen 
diffundierenden Molekül ein sogenannter kinetischer Durchmesser zugeordnet wird, der immer 
kleiner als die oben genannte Molekülbreite ist. Für sphärische, nicht polare Moleküle kann der 
kinetische Durchmesser exakt über die Lennard-Jones Gleichung des Wechselwirkungspotentials 
U(r) eines Gasmoleküls definiert werden: 
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Dabei ist:  U (r) [kJ / mol] Wechselwirkungspotential 
e [kJ / mol] die Tiefe des Potentialtopfs 
   s [pm]  der Abstand, für den das Potential U(r) = 0 ist 
   r  [pm]  der Abstand zwischen den Teilchen 
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Der Abstand s, bei dem U (r=s) = 0 gilt, ist dann der kinetische Durchmesser des jeweiligen 
Moleküls. 
 
Bei nicht kugelförmigen Molekülen wird der kinetische Durchmesser häufig mit dem kleinsten 
Querschnittsdurchmesser des Moleküls identifiziert. Eine vereinfachte Darstellung dieser 
Vorstellung ist in Abbildung 45 zu sehen. 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 45: Schematische Zeichnung des Kohlendioxidmoleküls. Der Durchmesser des 
Moleküls an der dünnsten Stelle ist der kinetische Durchmesser. 
 
Für die Betrachtung von Diffusionsvorgängen kann näherungsweise angenommen werden, daß 
ein bestimmtes Molekül unter dem Einfluß thermischer Bewegungen durch alle Diffusionskanäle 
im Membranmaterial "gequetscht" werden kann, deren kleinster Durchmesser mindestens dem 
kinetischen Durchmesser des jeweils diffundierenden Moleküls entspricht. Der kinetische 
Durchmesser beträgt 3,3 Å für Kohlendioxid und 3,6 Å für Stickstoff114,115. In dieser Beziehung 
ist das Kohlendioxidmolekül also kleiner als das Stickstoffmolekül. 
 
Die Tatsache, daß der Durchmesser von Kohlendioxid einmal kleiner und einmal größer als der 
von Stickstoff angegeben wird, führt in der Literatur bis heute zu gegensätzlichen 
Argumentationen. 
 
Werden für Vergleichszwecke noch der statische und der kinetische Moleküldurchmesser des 
nicht quellend wirkenden Gases Sauerstoff hinzugezogen, dann ergibt sich das in Tabelle 17 
dargestellte Bild. 
 
kinetischer 
Durchmesser 
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Tabelle 17: Angaben der statischen Moleküldurchmesser45,46 und der kinetischen Molekül-
durchmesser114 für die Gase Kohlendioxid, Stickstoff und Sauerstoff. 
 
Gasmo lekül  Statischer Durchmesser  
(united atom)  
Kinetische Durchmesser  
Kohlendioxid 4,0 Å 3,3 Å 
Stickstoff 3,7 Å 3,6 Å 
Sauerstoff 3,4 Å 3,5 Å 
 
Geordnet nach der Größe ihrer Durchmesser ergibt sich folgende Reihenfolge: 
 
CO2 > N2 >O2  für die statischen Durchmesser und 
N2 > O2 > CO2  für die kinetischen Durchmesser. 
 
Bei allen in dieser Arbeit nach der time-lag Methode vermessenen Polymeren, sowohl bei 
kautschukelastischen als auch bei glasartigen, werden für Sauerstoff die größten Diffusions-
koeffizienten gemessen, gefolgt von Stickstoff und Kohlendioxid. Die Diffusions-
geschwindigkeiten durch die Polymermatrices nehmen also von Kohlendioxid über Stickstoff bis 
zu Sauerstoff zu. Nach der Theorie des Freien Volumens ist die Molekülgröße der permeierenden 
Gase umgekehrt proportional zur Diffusionsgeschwindigkeit. Das gilt nur, wenn die statischen 
Moleküldurchmesser der Gase berücksichtigt werden. Für die Diskussion der Diffusions-
selektivität bei Polymeren ist es demnach sinnvoll, auf statische Moleküldurchmesser zurück-
zugreifen. Es scheint, daß eine Polymermatrix - auch von glasartigen Polymeren - so beweglich 
ist, daß die beteiligten Polymerkettensegmente sich eher von dem permeierenden Gasmolekül 
verschieben lassen (Abb. 6), als daß die Polymermatrix das Gasmolekül lokal bis auf den 
kinetischen Durchmesser zusammendrückt. 
 
Wird dagegen eine sehr starre und unbewegliche Zeolitmatrix betrachtet, wird möglicherweise 
eher das Gasmolekül lokal komprimiert, bevor das Zeolitmaterial nachgibt. Daher wird für 
Kohlendioxid hier ein kleinerer Moleküldurchmesser als für Stickstoff gefunden116. Für die 
Erörterung der Diffusionsselektivität durch Zeolitmembranen sind demnach die kinetischen 
Durchmesser der Gasmoleküle ausschlaggebend. 
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3.6. Membranentwicklung 
 
Bei der Entwicklung von Membranen für die Gastrennung kommt es, neben der defektfreien 
Herstellung, vor allem auf das Erreichen eines möglichst hohen Gasflusses an. Nach Gleichung 6 
nimmt der Gasfluß mit dünner werdenden Polymerschichten zu. Die mechanische Stabilität der 
dünnen Filme setzt der Verringerung der Schichtdicke allerdings Grenzen, auch wenn die Filme 
durch Trägermembranen stabilisiert werden. Der Gasfluß kann, bei gleichbleibender Schicht-
dicke, aber weiter erhöht werden, wenn der Widerstand, der dem Gasfluß entgegengesetzt wird, 
verringert wird. Eine Möglichkeit, diesen Widerstand zu verringern, ist die Auflockerung der 
Morphologie der selektiven Schicht. Ein solches Einstellen der Morphologie gelingt bei der 
Herstellung von integral-asymmetrischen Membranen. 
 
Die Technik zur Fertigung von integral-asymmetrischen Membranen wurde Anfang der sechziger 
Jahre von Loeb und Sourirajan117 entwickelt. Die Membranen bestehen aus nur einem Material, 
das durch einen „trocken/naß“ Phasentrennungsprozeß eine poröse asymmetrische Struktur 
ausbildet, die sich nach oben kavernenartig verdichtet und schließlich einen porenfreien, dünnen 
Film ausbildet. Durch diese Technik wird die effektive Schichtdicke des entstehenden Films 
verringert. Diese Methode wird jetzt zur asymmetrischen Auftragung der selektiven Schicht bei 
Kompositmembranen angewendet. So soll die effektive Schichtdicke einer Kompositmembran 
weiter verringert werden, um einen noch höheren Fluß zu erhalten. Diese Idee wurde schon von 
Bikson et al.118 verfolgt, bei denen aber die asymmetrische Ausbildung der selektiven Schicht 
innerhalb der Kompositmembran – wie bei einer integral-asymmetrischen Membran – durch 
einen Fällprozeß erzeugt wird. Jetzt soll die Asymmetrie allein durch den Abdampfvorgang 
entstehen. Durch eine Änderung der Lösemittelzusammensetzung kann bei konstanter Polymer-
konzentration eine Strukturänderung erzwungen und eine asymmetrische Strukturierung der 
selektiven Schicht ermöglicht werden. 
 
Im einfachsten Fall besteht dann die homogene Beschichtungslösung aus dem Polymer, einem 
leichter flüchtigen Löse- und einem schwerer flüchtigen Nichtlösemittel. Nach der Beschichtung 
verdampft zuerst das Lösemittel, wodurch sich dann ein Gel-Film mit einer polymerreichen und 
einer polymerarmen Phase bildet. In den polymerarmen Bereichen sammelt sich das Nicht-
lösemittel. Nachdem das Lösemittel vollständig verdampft ist, besteht die selektive Schicht aus 
einer Polymerstruktur, deren Hohlräume mit dem Nichtlösemittel gefüllt sind. Das Verdampfen 
des Nichtlösemittels führt dann zu einer Schwammstruktur. Eine Fixierung der entstehenden 
Struktur erfolgt durch Kristallisation, durch Unterschreiten des Glasübergangspunkts oder durch 
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die Verschlechterung der thermodynamischen Qualität der Beschichtungslösung und der damit 
verbundenen Zunahme der Polymer/Polymer Wechselwirkung119.  
 
Die Verwendung eines Lösemittelgemischs bietet neben der asymmetrischen Ausbildung der 
selektiven Schicht noch weitere Vorteile für die Herstellung von Kompositmembranen: 
 
- Das Lösemittel wird durch die Zugabe des Nichtlösemittels verdünnt, und die quellende 
Wirkung des Lösemittels auf das Trägermaterial wird abgeschwächt. Dadurch stehen auch 
Lösemittel zur Verfügung, die ohne Zusatz des Nichtlösemittels nicht verwendet werden 
können. 
- Durch die Herstellung eines Lösemittelgemischs, das kurz vor dem Fällpunkt steht, wird die 
Zeit bis zur Fällung des Polymers verkürzt und die Porenpenetration zurückgedrängt120. 
- Die thermodynamische Güte des Lösemittels wird durch den Zusatz des Nichtlösemittels 
verringert. Wie Robeson et al.121 am Beispiel von Poly(trimethylsilylpropin) (PTMSP) gezeigt 
haben, steigt die Permeabilität, wenn Polymere aus schlechten Lösemitteln verarbeitet 
werden. 
- Die Adsorption des Polymers auf der Trägermembran wird verbessert. Dies wird im 
folgenden erläutert. 
 
 
Adsorption von Polymeren an Oberflächen  
 
Die Adsorption eines Polymers aus thermodynamisch schlechten Lösemitteln ist durch geringe 
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Polymerknäueln gekennzeichnet, d.h. die Wechsel-
wirkung Polymer/Träger wird relativ stärker. Die Adsorption des Polymers auf dem Träger 
nimmt daher mit fallender thermodynamischer Qualität des Lösemittels zu26. 
 
Zudem gibt es glasartige Polymere, die sich fehlstellenfrei nur aus einem Lösemittelgemisch 
beschichten lassen. Das kann folgendermaßen erklärt werden: 
Bei der Adsorption knäuelförmiger Polymere an Oberflächen spielen sich folgende Vorgänge ab. 
In sehr verdünnten Lösungen liegen die Polymere isoliert vor. Wenn die Konzentration der 
verdünnten Polymerlösung durch das Abdampfen des Lösemittels langsam erhöht wird, rücken 
die zunächst noch einzeln frei beweglichen Polymerknäuel immer enger zusammen, bis 
schließlich bei der kritischen Polymerkonzentration (Größenordnung: 5% bei M » 500000) das 
gesamte verfügbare Volumen von den Knäueln ausgefüllt wird86. Wie sich die Knäuel 
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gegeneinander verhalten, wenn weiteres Lösemittel entfernt wird bis das lösemittelfreie Polymer 
als Kautschuk oder Glas vorliegt, ist ungeklärt. Abbildung 46 deutet schematisch die beiden 
Extrem-Lösungen an: Gemäß dem oberen Schema a schieben sich die Knäuel nach und nach 
ineinander, so daß die Kettensegmente des einen Knäuels in die freien Zwischenräume des 
Nachbarknäuels dringen, d.h. die Knäuel durchdringen sich gegenseitig. Gemäß dem Schema b 
der Abbildung 46 dagegen bleiben die Knäuel auch bei Erhöhung der Polymerkonzentration als 
Individuen erhalten, indem sie – unter dem Zwang des kleiner werdenden Lösungsvolumes – zu 
immer kleineren und dichter geknäulten Kugeln kollabieren, so daß ein Polymer mit 
Einzelknäuelstruktur entsteht86. 
 
 
Abb. 46: Zum Verhalten von Polymerknäueln (hier durch Kreise symbolisiert) beim 
Überschreiten der kritischen Konzentration86. 
 
Durch das Abdampfen des Lösemittels findet eine Verringerung des Volumens der selektiven 
Schicht statt. Dadurch erfolgt ein mechanischer Spannungsaufbau in der Schicht122. Der 
Spannungsaufbau stellt für elastomere Polymere kein Problem dar, weil die Polymerknäuel die 
Spannungen durch Relaxation ausgleichen können. Bei glasartigen Polymeren hingegen wird bei 
einer bestimmten Polymerkonzentration die durch das Lösemittel abgesenkte Glasübergangs-
temperatur des Polymers unterschritten. Das führt zu einer Einschränkung der Flexibilität der 
Polymersegmente. Wegen der geringeren Beweglichkeit der Polymersegmente unterhalb ihrer 
Glasübergangstemperatur kann die aufgebaute Spannung nicht durch Relaxation der Polymer-
segmente abgebaut werden, und es kann zu Spannungsrissen in der selektiven Schicht 
kommen123. Um diese Spannungsrisse zu vermeiden, ist es vorteilhaft, die Beschichtungslösung 
so einzustellen, daß möglichst isolierte Polymerknäuel vorliegen, die besser aneinander 
vorbeigleiten können. Durch die Zugabe eines Nichtlösemittels zur Beschichtungslösung nehmen 
die Wechselwirkung Polymer/Polymer relativ zu denen Polymer/Lösemittel zu, d.h. die 
Polymere liegen eher als isolierte enge Knäuel in dem Lösemittelgemisch vor. Die Adsorption der 
(b)
(a)
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Knäuel auf dem Träger verläuft also eher nach dem Mechanismus b der Abbildung 46. Durch die 
geringeren Wechselwirkungen der diskreten Polymerknäuel untereinander kann die mechanische 
Spannung, die durch das Verdunsten des Lösemittels auftritt, einfacher durch Relaxation der 
Polymerknäuel abgebaut werden. Das sollte die Bildung einer fehlstellenfreien Schicht 
erleichtern. 
 
 
3.6.1. Neuartige Kompositmembranen mit Celluloseacetat als selektiver Schicht 
 
In der Literatur ist seit langem bekannt, daß Celluloseacetat aufgrund der hohen Polarität gute 
Eigenschaften für die Abtrennung von Kohlendioxid aus Gasströmen besitzt124. Deshalb wird 
Celluloseacetat als selektive Schicht für Kompositmembranen ausgewählt, um die neue Art der 
Auftragung an einem bekannten System zu optimieren. 
Für die Membraneigenschaften ist die Zusammensetzung der Celluloseacetat-Lösung von 
wesentlicher Bedeutung. Bei der Membranentwicklung können 
 
- das verwendete Celluloseacetat (Substitutionsgrad, Molekulargewicht), 
- die Polymerkonzentration und 
- das Lösemittelgemisch 
 
variiert werden. Die Struktur der Membran wird dabei durch die Polymerkonzentration125 und die 
Lösemittelzusammensetzung bestimmt. Das Polymer selbst hat auf die Struktur der Schicht nur 
einen geringen Einfluß, wohl aber auf die Trenneigenschaften. Es wird ein Celluloseacetat mit 
einem möglichst hohen Substitutionsgrad gewählt, da sich nach Puelo und Paul126 die 
Permeabilität mit steigendem Substitutionsgrad der Cellulose verbessert. Einschränkende 
Bedingung ist die Löslichkeit. Cellulosetriacetat (DS=3) kann nicht verwendet werden, da dieses 
nur in chlorierten Lösemitteln löslich ist. Solche Lösemittel sind für das Beschichten von den im 
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Trägermembranen nicht geeignet, weil sie das Material der 
Träger anlösen und quellen. Dadurch geht der poröse Aufbau dieser Trägerschicht verloren. 
Weiterhin wird bei der Auswahl des Celluloseacetats auf ein möglichst hohes Molekulargewicht 
geachtet. Je höher das Molekulargewicht, desto höher ist die Viskosität der Beschichtungslösung 
und desto eher kann ein Eindringen der Lösung in die Poren der Trägermembran verhindert 
werden. Verwendet wird ein Celluloseacetat der Fa. Kodak/Eastman mit einem Substitutionsgrad 
von DS=2,665 und einem Molekulargewicht von Mw = 6,5 10
4. 
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Die intrinsischen Permeabilitäten eines freitragenden Films des eingesetzten Celluloseacetats sind 
in Tabelle 18 angegeben. 
 
Tabelle 18: Daten für einen freitragenden Celluloseacetat-Film gemessen mit reinen 
Gasen. 
 
 Löslichkeitskoeffizient  
[10 -3  cm 3/cm 3 cmHg]  
Diffusionskoeffizient  
[10 -9  cm 2/s]  
Permeabilität  
[Barrer]  
Stickstoff         2,42 8,50 0,203 
Methan         9,83 2,12 0,209 
Kohlendioxid 120 5,43 5,406 
 
Aus den Permeabilitäten für Kohlendioxid und Stickstoff läßt sich eine intrinsische CO2/N2-
Selektivität von 26,6 für den Celluloseacetat-Film berechnen. Aus den Permeabilitätsdaten für 
Kohlendioxid und Methan ergibt sich eine intrinsische CO2/CH4-Selektivität von 25,9. 
 
 
Zusammensetzu ng der Beschichtungslösungen  
 
Als Lösemittel/Nichtlösemittel-Gemische für Celluloseacetat wurden zwei Systeme mit jeweils 
unterschiedlichen Zusammensetzungen ausgewählt: zum einen Aceton als Lösemittel und 
2-Propanol als Nichtlösemittel und zum anderen Ethylmethylketon als Lösemittel und 2-Butanol 
als Nichtlösemittel. Die Siedepunkte und relativen Verdampfungsraten dieser Lösemittel sind in 
Tabelle 19 angegeben. Die Verdampfungsraten werden ermittelt, indem bei einer bestimmten 
Temperatur die Zeit gemessen wird, in der das Gewicht eines Lösemittels um 90 % abnimmt. 
Die Verdampfungsrate von n-Butylacetat wird gleich eins gesetzt. 
 
Tabelle 19: Physikalische Daten der verwendeten Lösemittel127. 
 
Lösemittel  Siedepunkt  Relative Verdampfungsrate bei 25 °C  
Aceton 56 °C 5,7 
2-Propanol 82 °C 1,4 
Ethylmethylketon 80 °C 3,9 
2-Butanol 98-101 °C   0,93 
 
Der Unterschied in den relativen Verdampfungsraten von Aceton und 2-Propanol beträgt 4,3. 
Für das Lösemittelsystem Ethylmethylketon/2-Butanol ergibt sich ein Unterschied von 3,0 in 
den relativen Verdampfungsraten. 
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Um die Dicke der Celluloseacetatschicht zu optimieren, wurde ein Kompromiß gesucht, bei dem 
die Trennschicht möglichst dünn ausfällt, ohne dabei Fehlstellen aufzuweisen. Verwendet 
wurden 0,3 Gew.-%-ige Celluloseacetat-Lösungen. Die Beschichtungslösungen wurden 
hergestellt, indem die entsprechende Menge an Celluloseacetat in dem Lösemittel aufgelöst und 
dann das Nichtlösemittel langsam und unter Rühren zu der Celluloseacetat-Lösung zugegeben 
wurde. Ausgehend von einer Celluloseacetat-Lösung aus dem reinen Lösemittel wurde der 
Nichtlösemittelanteil der Beschichtungslösung schrittweise erhöht. Die Celluloseacetat-Lösungen 
mit dem größten Nichtlösemittelanteil befanden sich nahe am Entmischungspunkt des Systems. 
 
 
Zur Herstellung der Kompositmembranen  
 
Die Celluloseacetatschicht konnte nicht direkt auf den PEI-Träger aufgetragen werden, da die 
hochverdünnten und niedrigviskosen Beschichtungslösungen in die Poren der Trägermembran 
eindringen (Kapitel 1.6.). Es gibt verschiedene Ansätze zur Vermeidung der Porenpenetration: 
Eine Erhöhung der Polymerkonzentration in der Beschichtungslösung führt zu einem Anstieg 
der Viskosität der Polymerlösung. Durch die höhere Viskosität wird ein Eindringen der Lösung 
in die Poren erschwert. Die Konzentrationserhöhung führt aber auch zur Ausbildung einer 
dickeren Polymerschicht, und das ist, wegen des damit verbundenen größeren Flußwiderstands, 
unerwünscht. Eine Erhöhung des Molekulargewichts und die Verwendung eines guten 
Lösemittels bewirken eine Vergrößerung und Aufweitung der Polymerknäuel in der Lösung. 
Auch dadurch kann die Porenpenetration zurückgedrängt werden128. Allerdings ist Celluloseacetat 
mit einem höheren Molekulargewicht auf dem Markt nicht verfügbar, und durch die Verwendung 
eines Nichtlösemittels in der Beschichtungslösung wird auch der Effekt der Aufweitung eines 
Polymerknäuels in einem besseren Lösemittel rückgängig gemacht. Deshalb wurde zur 
Verhinderung der Porenpenetration eine Zwischenschicht auf den PEI-Träger aufgebracht. 
 
 
Das Einbringen einer Zwischenschicht zur Verhinderung der Porenpenetration  
 
Eine porenfreie, hochpermeable Schicht zwischen der eigentlich selektiven Schicht und der 
porösen Trägermembran hat die Aufgabe, die ultradünne selektive Schicht zu stützen und das 
permeierende Gas zu den Oberflächenporen der Trägermembran zu leiten. Die Zwischenschicht 
darf selber nicht in die Poren eindringen und soll den Fluß und die Selektivität nicht erniedrigen. 
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Diese Anforderungen erfüllt Pebax 4011 (Abb. 47), ein Polyether-block-polyamid aus Polyamid6- 
und Polyethylenoxid-Segmenten der Fa. Elf AtoChem. 
 
 
Abb. 47: Chemische Strukturformel von Pebax 4011 (Polyethylenoxid-block- 
polyamid 6), mit: PA = Polyamid-Segment, PE = Polyethylenoxid-Segment. 
 
Die Polyamid-Segmente des Pebax 4011 sorgen für die mechanische Stabilität und die 
Polyetherblöcke erlauben einen guten Gastransport. Dieses Blockcopolymer hat aufgrund der 
starken Wechselwirkungen der Polyamid-Segmente untereinander die besondere Eigenschaft, 
auch aus verdünnten Lösungen so schnell zu gelieren, daß die für eine Porenpenetration nötige 
Viskosität schon nach kurzer Zeit überschritten ist. Eine Porenpenetration der anschließend 
aufgetragenen Celluloseacetat-Lösung konnte so wirksam verhindert werden. 
 
Zudem besitzt Pebax 4011 wegen seiner polaren Struktur eine hohe polar/unpolar Gas-
selektivität, was sich vorteilhaft auf die Abtrennung des Kohlendioxids aus Gasströmen auswirkt. 
Die intrinsischen Permeabilitäten für einen freitragenden Pebax 4011-Film sind in Tabelle 20 
angegeben. 
 
Tabelle 20: Daten für einen freitragenden Pebax 4011-Film gemessen mit reinen Gasen. 
 Löslichkeitskoeffizient  
[10 –4  cm 3/cm 3 cmHg]  
Diffusionskoeffizient  
[10 –7  cm 2/s]  
Permeabilität  
[Barrer]  
Stickstoff        1,40 16,6           2,30 
Methan        9,46      7,77           7,29 
Kohlendioxid 106 10,0       106 
 
Aus den Permeabilitäten für Kohlendioxid und Stickstoff läßt sich für einen Pebax 4011-Film 
eine intrinsische CO2/N2-Selektivität von 46,6 berechnen. Aus den Permeabilitätsdaten für 
Kohlendioxid und Methan ergibt sich eine intrinsische CO2/CH4-Selektivität von 14,4. 
 
Die Zwischenschicht wurde aus einer 0,3 %-igen Lösung von Pebax 4011 in 1-Butanol mit Hilfe 
einer Beschichtungsmaschine im Technikumsmaßstab (Kapitel 4.3.2.) aufgetragen. Aus dem mit 
der Pebax 4011-Schicht modifizierten PEI-Träger wurden Membrantaschen geschweißt. Diese 
Taschen wurden im Tauchverfahren mit den Celluloseacetat-Lösungen beschichtet. Nach dem 
C O
O
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Verdampfen des Lösemittelgemischs wurde die PDMS-Schutzschicht aufgetragen. Der Aufbau 
der fertigen Kompositmembran ist schematisch in Abbildung 48 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 48: Schematische Darstellung der hergestellten Kompositmembran. 
 
 
 
Zur Thermodynamik der Phasengrenzen  
 
Die Zwischenschicht muß mit der selektiven Celluloseacetatschicht insofern kompatibel sein, als 
eine gute Adhäsion zwischen der Beschichtungslösung und der Zwischenschicht gewährleistet ist. 
Ausgangspunkt für die thermodynamischen Theorien der Adhäsion ist, daß für die Herstellung 
einer adhäsiven Bindung eine Benetzung erfolgen muß129. Damit sich die selektive Schicht auf der 
Kompositmembran fehlstellenfrei ausbilden kann, ist also eine Benetzung der Zwischenschicht 
mit der Celluloseacetat-Beschichtungslösung Voraussetzung. Zisman130 kam zu der allgemeinen 
Feststellung, daß das Benetzen einer Oberfläche nur dann erfolgen kann, wenn die freie 
Oberfächenenergie der Beschichtungslösung kleiner (höchstens gleich) der freien 
Oberflächenenergie des Feststoffes ist. Die Benetzbarkeit der Pebax 4011-Schicht ist also immer 
dann gewährleistet, wenn die freie Oberflächenenergie dieser Schicht größer oder mindestens 
gleich derjenigen der Beschichtungslösung ist. Der Kontaktwinkel im Gleichgewicht kann als 
inverses Maß für die Benetzbarkeit einer Oberfläche mit einer Flüssigkeit dienen. Es wird der Be- 
und Entnetzungswinkel zwischen bidestilliertem Wasser und dem PEI-Träger sowie der Pebax 
4011-Beschichtung gemessen. Je kleiner der gemessene Kontaktwinkel, desto größer ist die freie 
Oberflächenenergie. Die Meßwerte in Tabelle 21 zeigen, daß durch die Beschichtung des PEI-
Trägers mit Pebax 4011 die Kontaktwinkel signifikant abnehmen. Diese Abnahme beider 
Zwischenschicht aus Pebax 4011 
Poröse Trägerschicht 
aus Polyetherimid 
Vlies 
Schicht aus Celluloseacetat 
Schutzschicht aus PDMS 
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Kontaktwinkel geht mit einer Erhöhung der Oberflächenenergie und damit mit einer besseren 
Benetzbarkeit der Pebax 4011 Schicht einher. Die Benetzbarkeit des PEI-Trägers wird durch die 
Beschichtung mit Pebax 4011 also sogar verbessert. 
 
Tabelle 21: Darstellung der Be- und Entnetzungswinkel zwischen reinem Wasser und dem 
PEI-Träger sowie der Pebax 4011-Beschichtung (Mittelwert aus 30 
Messungen an drei verschiedenen Stellen). 
 
Kontaktwinkel in Grad  Probenbezeichnung  
advancing receding 
PEI-Träger 
Standardabweichung 
80,5 
(1,0) 
36,8 
(1,5) 
Pebax 4011-Beschichtung 
Standardabweichung 
58,6 
(0,8) 
29,5 
(1,7) 
 
 
 
3.6.2. Charakterisierung der hergestellten Kompositmembranen 
 
Die unbeschichtete PEI-Trägermembran hat einen Stickstoff-Fluß von 121 m³/m² h bar. Nach 
der Beschichtung mit Pebax 4011 sinkt der Stickstoff-Fluß auf 0,06 m³/m² h bar und es wird ein 
Kohlendioxid-Fluß von 0,77 m³/m² h bar gemessen. Das ergibt für die mit Pebax 4011 
modifizierte PEI-Trägermembran eine CO2/N2-Selektivität von 12,8. Damit ist die intrinsische 
Selektivität von Pebax 4011 (a CO2/N2 = 46,6) nicht erreicht. Das bedeutet, daß kleinste Fehl-
stellen in der Pebax 4011-Zwischenschicht vorhanden sind. Diese Zwischenschicht soll allerdings 
auch nur die Porenpenetration der Celluloseacetat-Lösung verhindern und nicht als selektive 
Schicht wirken. Daher können die beobachteten Fehlstellen akzeptiert werden. 
 
 
Flußmessungen mit reinen Gasen  
 
Die hergestellten Kompositmembranen wurden durch Flußmessungen am Blasenzähler bei einer 
Druckdifferenz von Dp = 5 bar mit den Gasen Kohlendioxid und Stickstoff charakterisiert. 
Auch die hier untersuchten Kompositmembranen weisen deutlich höhere Selektivitäten auf als 
die selbsttragenden Filme aus Celluloseacetat. Diese Kompositmembranen bestehen aus fünf 
Schichten: dem Polyestervlies, der porösen PEI-Schicht, der Pebax 4011-Zwischenschicht, der 
Celluloseacetatschicht und der PDMS-Schutzschicht (Abb. 48). Das Vlies, die PEI-Schicht und 
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die PDMS-Schutzschicht tragen nicht wesentlich zur Selektivität der Membran bei. Eine 
Erklärung für den Sprung in der Selektivität der Kompositmembranen im Vergleich zu den 
selbsttragenden Filmen kann zusätzlich zu den in Kapitel 3.3.1. bereits beschriebenen 
Auswirkungen auch in der Kombination der Celluloseacetat- und der Pebax 4011-Schicht liegen. 
Durch diese Kombination kommt es zu einer weiteren Grenzschicht, deren Struktur und 
Eigenschaften sich gegenüber denen der beiden reinen Komponenten unterscheiden96. Diese 
zusätzliche Grenzschicht kann eine weitere Erhöhung der Selektivität bewirken, die mit 
freitragenden Filmen nicht erreicht werden kann. 
 
Die Gasflüsse der Celluloseacetat-Kompositmembranen, die aus dem Lösemittelsystem 
Aceton/2-Propanol abgedampft wurden, zeigen die in Abbildung 49 dargestellte Abhängigkeit 
von der Lösemittelzusammensetzung. 
 
Abb. 49: Auftragung der CO2/N2-Selektivität gegen den CO2-Fluß. Die Beschichtungs-
lösungen (0,3 Gew.-% Celluloseacetat) bestehen aus dem Lösemittelgemisch 
Aceton/2-Propanol in unterschiedlicher Zusammensetzung. 
 
Mit zunehmendem Anteil an 2-Propanol in der Beschichtungslösung ist eine Steigerung des 
Kohlendioxid-Flusses bei gleichbleibender Selektivität zu erkennen. Die CO2/N2-Selektivitäten 
für die Kompositmembranen aus allen acetonhaltigen Lösemittelgemischen liegen bei etwa 70-80. 
Der Kohlendioxid-Fluß durch die Kompositmembranen kann von etwa 0,025 m³/m² h bar auf 
etwa 0,28 m³/m² h bar gesteigert werden. 
 
Auch mit zunehmendem Anteil 2-Butanol in der Beschichtungslösung ist eine Steigerung des 
Kohlendioxid-Flusses bei gleichbleibender Selektivität zu erkennen. Für die ethylmethylketon-
haltigen Lösemittelgemische werden CO2/N2-Selektivitäten von etwa 55-65 gemessen. Der 
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Kohlendioxid-Fluß durch die Kompositmembranen kann von etwa 0,07 m³/m² h bar auf etwa 
0,14 m³/m² h bar gesteigert werden (Abb. 50). 
Abb. 50: Auftragung der CO2/N2-Selektivität gegen den CO2-Fluß. Die Beschichtungs-
lösungen (0,3 Gew.-% Celluloseacetat) bestehen aus dem Lösemittelgemisch 
Ethylmethylketon/2-Butanol in unterschiedlicher Zusammensetzung. 
 
Die Steigerung des Flusses durch die Zugabe von 2-Butanol ist nicht so ausgeprägt wie bei dem 
Aceton/2-Propanol-Gemisch. Während sich der Fluß durch die Zugabe von 2-Propanol zu 
Aceton um mehr als das 10-fache steigert, wird durch die Zugabe von 2-Butanol zu 
Ethylmethylketon der Gasfluß nur verdoppelt. Das kann mit der schlechteren Lösemittelqualität 
des Ethylmethylketons für Celluloseacetat im Vergleich zu Aceton erklärt werden. Der 
Entmischungspunkt des Ethylmethylketon-Systems ist schon bei Zugabe von wenig 
Nichtlösemittel erreicht. Daher kann lediglich aus Lösungen mit höchstens 23,0 % 
Nichtlösemittelanteil beschichtet werden, während im Fall der acetonhaltigen Lösemittel noch 
Lösungen mit 50,0 % Nichtlösemittelanteil stabil sind. Außerdem ist die Fällkinetik des 
Celluloseacetats in der Lösung aus Aceton eine schnellere als die in der Lösung aus 
Ethylmethylketon. Die Fällkinetik hat maßgeblichen Einfluß auf die Ausbildung der Morphologie 
der entstehenden Schicht. Leichtflüchtige Lösemittel verdampfen schneller und führen zu einer 
schnelleren Ausbildung des Gelfilms und damit zu einer feineren Schwammstruktur. 
 
Durch die Modifizierung der Auftragungsart der selektiven Schicht auf eine Trägermembran ist 
eine Verbesserung des Membranaufbaus gelungen. Der verbesserte Membranaufbau bewirkt bei 
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beiden Lösemittel-Systemen eine Steigerung der Trenneigenschaften. Das neue 
Auftragungsverfahren der selektiven Schicht zeigt stärkere Auswirkungen auf die 
Kompositmembranen mit der höheren Selektivität. Durch die Zugabe des Nichtlösemittels zur 
Beschichtungslösung kann der Fluß dieser Membranen soweit gesteigert werden, daß die 
selektiveren Membranen auch die höchsten Flüsse aufweisen. 
Der Schichtaufbau der Membranen wird in den Kapiteln 3.4.3. und 3.4.4. mit Hilfe von REM-
Aufnahmen untersucht. 
 
Es fällt auf, daß der Wechsel des Lösemittelgemischs von Aceton/2-Propanol zu 
Ethylmethylketon/2-Butanol eine Verschlechterung der CO2/N2-Selektivität mit sich bringt. Das 
liegt daran, daß Ethylmethylketon kein gutes Lösemittel für Celluloseacetat ist. Die 
hochmolekularen Celluloseacetatketten bleiben in Ethylmethylketon unlöslich und müssen vor 
der Beschichtung abgefiltert werden. Besonders die hochmolekularen Anteile eines Polymers 
aber begründen die Filmbildungseigenschaften. Das Fehlen dieses hochmolekularen Anteils 
verschlechtert die Selektivität entscheidend. Dafür ist der Ausgangsfluß durch die Celluloseacetat-
Membranen, die aus reinem Ethylmethylketon abgedampft werden höher als der durch die 
Membranen, die aus reinem Aceton beschichtet werden. Das stimmt mit den Beobachtungen von 
Robeson et al.121 überein, nach denen die Permeabilität eines Polymers steigt, wenn es aus einem 
schlechten Lösemittel abgedampft wird. 
 
 
Zur Herstellung von Kompositmembranen im Technikumsmaßstab  
 
Eine großflächige Beschichtung der mit Pebax 4011 vorbehandelten Trägermembran ist mit den 
acetonhaltigen Lösemittelgemischen nicht möglich. Die Verdampfungswärme von Aceton ist so 
groß, daß Luftfeuchtigkeit auf der Trägermembran kondensiert131 und die Celluloseacetatschicht 
durch das Wasser gefällt wird. Die reproduzierbare Ausbildung einer defektfreien Schicht ist 
somit unmöglich. Ethylmethylketon hat einen höheren Siedepunkt als Aceton, verdampft daher 
langsamer und verbraucht dabei nicht so viel Wärme. Eine Beschichtung im Technikumsmaßstab 
mit den Ethylmethylketon/2-Butanol-Lösungen ist möglich. Daher wird dieses Lösemittelsystem 
eingehender untersucht. 
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Abb. 51: Auftragung der CO2/CH4-Selektivität gegen den CO2-Fluß. Die Beschichtungs-
lösungen (0,3 Gew.-% Celluloseacetat) bestehen aus dem Lösemittelgemisch 
Ethylmethylketon/2-Butanol in unterschiedlicher Zusammensetzung. 
 
Auch für das Gaspaar Kohlendioxid und Methan wird mit steigendem 2-Butanolanteil in der 
ethylmethylketonhaltigen Beschichtungslösung eine Steigerung des Flusses bei etwa 
gleichbleibender Selektivität erzielt (Abb. 51). Am Blasenzähler kann eine Reingasselektivität von 
etwa 30-35 bei 5 bar Druckdifferenz bestimmt werden. Damit liegt erwartungsgemäß auch die 
CO2/CH4-Selektivität der Kompositmembranen über der der freitragenden Filme. 
 
Die Kompositmembranen aus der Beschichtung mit 23,0 % 2-Butanol in Ethylmethylketon 
zeigen innerhalb des Ethylmethylketon-Lösemittelsystems bei den Tests mit dem Blasenzähler 
die besten Ergebnisse. Deshalb wurde eine Membranrolle mit diesem Lösemittelsystem im 
Technikumsmaßstab beschichtet, und einige Membranstamps aus dieser Produktion wurden in 
einer Druckanstiegsanlage bei 20 °C zusätzlich zu den Gasen Stickstoff und Kohlendioxid auch 
mit Sauerstoff, Methan, Propan und n-Butan vermessen. Die Ergebnisse dieser Messung sind in 
Tabelle 22 dargestellt. Der Kohlendioxid-Fluß ist hier gegenüber den Messungen am 
Blasenzähler niedriger, weil die Weichmachung89,132 der Polymermatrix durch das Kohlendioxid 
bei einem Druck von 1 bar nicht so ausgeprägt ist wie bei einem Druck von 6 bar (Kapitel 3.3.2.). 
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Tabelle 22: Ergebnisse der Druckanstiegsmessungen an Celluloseacetat-Komposit-
membranen bei 20°C. 
 
Gas X Gasfluß  
[m³/m² h bar]  
Selektivität  
X/N 2 
Selektivität  
X/CH 4 
n-Butan     0,00134     0,560      0,375 
Stickstoff     0,00239     1,00      0,668 
Methan     0,00357     1,50      1,00 
Propan     0,00656     0,275      0,184 
Sauerstoff     0,00967     4,05      2,71 
Kohlendioxid     0,111     46,6    31,1 
 
 
 
Gasflußmessu ngen mit Gasgemischen  
 
Die Messungen mit Gasmischungen müssen vorgenommen werden, um reale Selektivitäten zu 
erhalten, die sich oft von den idealen Selektivitäten reiner Gase unterscheiden. Aus dem 
Verhalten der Einzelgase kann nicht unbedingt auf ihr Verhalten im Gemisch geschlossen 
werden21. Die aufwendigen Messungen mit Gasgemischen wurden im Rahmen dieser Arbeit nur 
mit Membranen durchgeführt, von denen auch größere Flächen hergestellt werden können. Die 
Gemischgasmessungen wurden an Membranstamps aus der im Technikumsmaßstab hergestellten 
Membranrolle vorgenommen. 
 
An Membranstamps mit einer Fläche von 34 cm² wurde bei einer Temperatur von 25 °C, 20 bar 
Druckdifferenz, einer Flußrate von 0,1141 m³/h und einer Feedgaszusammensetzung von 15 % 
Kohlendioxid und 85 % Stickstoff im Permeat eine Kohlendioxidkonzentration von 83 % 
gemessen. Daraus ergibt sich eine Gemischgasselektivität von a CO2/N2 = 42. Der 
Kohlendioxid-Fluß lag bei 0,11 m³/m² h bar. 
 
Für das Gaspaar Kohlendioxid und Methan mit einer Zusammensetzung von 19 % Kohlendioxid 
und 81 % Methan wurden druckabhängige Messungen durchgeführt. Die gemessenen 
Selektivitäten sind in Tabelle 23 angegeben. Mit steigendem Druck sinkt die CO2/CH4-
Selektivität, was auf eine verstärkte Weichmachung der selektiven Schicht durch das 
Kohlendioxid zurückzuführen ist. Im Gegensatz zu Messungen mit Einzelgasen, bei denen die 
Weichmachung nur Einfluß auf die Werte für Kohlendioxid hat, bewirkt die Weichmachung bei 
Messungen mit Gasgemischen einen Abfall der Selektivität, weil diesmal auch das Methan durch 
die weichgemachte Polymermatrix diffundieren kann. 
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Tabelle 23: CO2/CH4-Selektivitäten gemessen an Celluloseacetat-Kompositmembranen 
mit einem Gasgemisch aus 19 % Kohlendioxid und 81 % Methan bei einer 
Temperatur von 20 °C bei unterschiedlichen Feeddrücken. 
 
Feeddruck [bar]  Selektivität CO 2/CH 4 
10 27 
25 23 
40 22 
60 19 
 
 
 
Das Membranmodul  
 
Nachdem eine für ein Trennproblem geeignete Kompositmembran ausgewählt und großflächig 
hergestellt worden ist, besteht der nächste Schritt darin, diese Membran in ein Modul 
einzupassen. Bei der Modulentwicklung sind zwei wichtige Gesichtspunkte zu erfüllen: Es soll 
möglichst viel Membranfläche in einem gegebenen Volumen untergebracht werden, und die 
Druckverluste für das den Modul durchströmende Gas müssen gering gehalten werden. 
 
 
Abb. 52: Skizze einer Membrantasche aus einem GS-Modul133. 
 
Nach den Tests der Membranstamps wurde aus der Membranrolle eine Membrantasche 
hergestellt (Abb. 52). Die Qualität der Membrantasche wurde durch Sauerstoffanreicherung von 
Druckluft im Permeat getestet. Da die Druckluft vorwiegend aus Sauerstoff und Stickstoff 
besteht, gibt dieser Schnelltest sehr genau Auskunft über mögliche Fehlstellen in der 
Membrantasche (Kapitel 3.3.3.). Als Ausschlußkriterium für die Membrantaschen wurde eine 
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Sauerstoffanreicherung im Permeat auf mindestens 28 % festgelegt, andernfalls wurde die 
Membrantasche verworfen. Das Ergebnis dieses Tests für eine Membrantasche ist in Tabelle 24 
dargestellt. 
 
Tabelle 24:  Ergebnis des Schnelltests mit Druckluft an einer Membrantasche. 
 
Feed  Retentat  Permeat  
20,6 % Sauerstoff 20,6 % Sauerstoff 30,0 % Sauerstoff 
5,0 bar 5,0 bar 1,0 bar 
  7 l/min  
 
 
Membrantaschen, die diesen Schnelltest bestanden haben, wurden danach bei einem Druck von  
5 bar mit Reingasen vermessen. Für eine Membrantasche wurde ein Stickstoff-Fluß von 0,005 
m³/m² h bar und ein Kohlendioxid-Fluß von 0,180 m³/m² h bar gemessen. Das ergibt eine 
CO2/N2-Selektivität von 36 für eine Membrantasche. 
 
Aus 36 solcher Membrantaschen wurde ein Membranmodul (Abb. 53) mit einer Membranfläche 
von 4,356 m² angefertigt und von einem Industriepartner getestet. Das zu trennende Gasgemisch 
enthielt 12 % Kohlendioxid. Das Modul wurde bei 40 °C und 8,5 bar mit diesem Gasgemisch 
beaufschlagt. Im Permeatstrom konnte bei 1,04 bar ein Kohlendioxidanteil von 57 % gemessen 
werden. Der Kohlendioxid-Fluß belieft sich auf 0,29 m³/m² h bar und die CO2/N2-Selektivität 
für den Modul wurde zu 31 bestimmt. 
 
 
Abb. 53: Skizze eines GKSS Taschenmoduls zur Gastrennung133. 
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Mikroskopische Untersuchung der Pebax 4011 -Schicht  
 
In Abbildung 54 sind REM-Bilder dargestellt, die eine PEI-Trägermembran und eine mit Pebax 
4011 beschichtete PEI-Trägermembran in der Aufsicht zeigen. In der Aufnahme des 
unbeschichteten Trägers sind die Poren deutlich zu erkennen. Durch die Beschichtung mit Pebax 
4011 werden die Poren mit einer nahezu defektfreien ebenen Schicht abgedeckt. 
 
a) 
 
b) 
 
Abb. 54: REM-Aufnahmen einer PEI-Trägermembran (a) und einer mit Pebax 4011 
beschichteten PEI-Trägermembran (b) in der Aufsicht. 
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Die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Pebax 4011 Schicht deutet auf kristalline 
Bereiche hin. Das kann mit Hilfe rasterkraftmikroskopischen Messungen bestätigt werden, da mit 
dieser Methode sowohl Höhen-, als auch Härteunterschiede dargestellt werden können (Abb. 
55). Die rasterkraftmikroskopischen Messungen zur Darstellung der Härteunterschiede wurden 
im tapping mode durchgeführt. 
 
       a)     b)          c) 
 
Abb. 55: Rasterkraftmikroskopische Abbildung der Pebax 4011 Schicht auf einer PEI-
Trägermembran. a) Darstellung der Höhenunterschiede, b) Darstellung der 
Härteunterschiede, c) Phase Imaging Darstellung. 
 
Während der Ausbildung der Pebax 4011-Schicht findet eine Entmischung der Kettensegmente 
unter Domänenbildung statt. Die harten kristallisationsfähigen Polyamid-Domänen134 sind neben 
den weichen Bestandteilen der Polyethylenoxid-Segmente in Bild b) der Abbildung 55 als 
hell/dunkel Kontrast ausgewiesen. 
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Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der Celluloseacetat -Schichten auf den 
Trägermembranen in Abhängigkeit von der Lösemittelzusammensetzung  
 
Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen bieten die Möglichkeit des direkten visuellen 
Vergleichs zwischen den Oberflächen der Membranen in bezug auf topologische Veränderungen. 
Abbildung 56 zeigt rasterelektronenmikroskopische Bilder der aus acetonhaltigen Lösemitteln 
hergestellten Kompositmembranen im Querschnitt. Die Beschichtung der Trägermembran mit 
einer Celluloseacetat-Lösung aus reinem Aceton, also ohne Nichtlösemittel, führt zu einer ebenen 
Celluloseacetatschicht. Wird der Anteil an Nichtlösemittel erhöht, so wird die Celluloseacetat-
schicht immer rauher und erhält eine immer stärker ausgeprägte, unregelmäßige Wellenstruktur. 
Erstaunlich dabei ist, daß sich die dünne porenfreie Haut nicht wie bei den integral-
asymmetrischen Membranen an der Grenzfläche Polymerlösung-Luft, sondern an der Grenz-
fläche Polymerlösung-Trägermembran ausbildet. Möglicherweise kann dieses Phänomen damit 
erklärt werden, daß die Struktur der selektiven Schicht bei den Membranen aus acetonhaltigen 
Lösemitteln nicht nur durch die Zusammensetzung des Lösemittels bestimmt wird, sondern auch 
durch die Tatsache, daß durch die Kondensation der Luftfeuchtigkeit Fällbedingungen an der 
Oberfläche der selektiven Schicht herrschen. 
 
Während sich die Topologie der entstehenden Celluloseacetatschicht mit dem Nicht-
lösemittelanteil im Lösemittelgemisch aus acetonhaltigen Lösemitteln ändert, ist eine solche 
Veränderung der Topologie der Celluloseacetatschicht bei einer Änderung des Nicht-
lösemittelanteils im Lösemittelgemisch aus ethylmethylketonhaltigen Lösemitteln nicht zu 
erkennen (Abb. 57). 
 
 
Membranentwicklung  105 
a) 
b) 
c) 
 
 
Abb. 56: REM-Aufnahmen des Querschnitts einer mit Pebax 4011 und Celluloseacetat 
beschichteten PEI-Trägermembran. Die Celluloseacetat-Schichten sind aus 
reinem Aceton (a), aus einem Lösemittelgemisch Aceton/2-Propanol mit 
einem 2-Propanol Anteil von 37,5 Gew.-% (b) und mit einem 2-Propanol Anteil 
von 44,4 Gew.-% (c) aufgetragen. 
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a) 
b) 
c) 
 
Abb. 57: REM-Aufnahmen des Querschnitts einer mit Pebax 4011 und Celluloseacetat 
beschichteten PEI-Trägermembran. Die Celluloseacetat-Schichten sind aus 
reinem EMK (a), aus einem Lösemittelgemisch EMK/2-BuOH mit einem 
2-BuOH Anteil von 16,6 Gew.-% (b) und mit einem 2-BuOH Anteil von 23,0 
Gew.-% (c) aufgetragen. 
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3.6.3. Die Morphologie von freitragenden Celluloseacetat-Filmen in Abhängigkeit von 
der Lösemittelzusammensetzung 
 
Eine Erklärung für die Erhöhung des Gasflusses durch die Membran mit steigendem Anteil an 
Nichtlösemittel kann mit Hilfe der REM-Bilder von Kompositmembranen nicht gegeben 
werden. Die Schichten aus Celluloseacetat sind nicht dick genug, um Aussagen über ihre 
Morphologie machen zu können. Die Morphologie der selektiven Schicht ist aber der 
entscheidende Faktor für die Erhöhung des Gasflusses. Daher werden selbsttragende Filme aus 
Celluloseacetat hergestellt, die Aufschluß über die Änderung der Morphologie der 
Celluloseacetat-Schicht geben sollen. Diese Filme dienen als vergrößerte Darstellung der 
selektiven Schicht einer Kompositmembran. Die selbsttragenden Filme aus Celluloseacetat sind 
nur aus den reinen Lösemitteln defektfrei. Die Filme aus Lösemittelgemischen sind porös und 
können nicht zur Gastrennung eingesetzt werden. Die freitragenden Filme aus acetonhaltigen 
Lösemitteln werden wegen der sonst stattfindenden Fällung durch die Luftfeuchtigkeit unter 
Stickstoffatmosphäre abgedampft. Damit sind die Herstellungsbedingungen der freitragenden 
Filme und der Kompositmembranen nicht mehr vergleichbar und eine direkte Übertragung der 
Ergebnisse auf Kompositmembranen ist schwierig. Dennoch kann auch bei den Filmen aus 
acetonhaltigen Lösemitteln eine deutliche Änderung der Morphologie mit Zunahme an Nicht-
lösemittel festgestellt werden (Abb. 58). 
 
Während aus reinem Aceton ein dichter Film entsteht, dessen Querschnitt gleichmäßig und 
symmetrisch ist, ist der Querschnitt der aus den acetonhaltigen Lösemittelgemischen erhaltenen 
Filmen asymmetrisch. Mit der Zunahme an 2-Propanol in der Beschichtungslösung wird diese 
Asymmetrie immer ausgeprägter. Anders als bei den Kompositmembranen bildet sich nicht nur 
an der Grenzfläche Polymerlösung-Luft, sondern auch an der Grenzfläche Polymerlösung-
Glasplatte eine unregelmäßige Struktur aus. Das deutet auf einen sehr schnellen 
Verdunstungsvorgang hin. Es scheint sogar, daß der Abdunstprozeß des Acetons so heftig und 
schnell stattfindet, daß Teile der Celluloseacetat-Lösung mit dem Aceton aus der sich 
verfestigenden Lösung mitgerissen werden und sich dann kugelförmig auf dem entstehenden 
Film ablagern (Abb. 58c). 
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a) 
b) 
c) 
 
Abb. 58: REM-Aufnahmen freitragender Celluloseacetat-Filme aus acetonhaltigen 
Lösemitteln. a) reines Aceton; b) 2-Propanol-Anteil von 28,6 Gew.-%; 
c) 2-Propanol-Anteil von 37,5 Gew.- %. 
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a) 
b) 
c) 
 
Abb. 59: REM-Aufnahmen freitragender Celluloseacetat-Filme aus ethylmethylketon-
haltigen Lösemitteln. a) reines EMK; b) 2-BuOH-Anteil von 16,6 Gew.-%; 
c) 2-BuOH-Anteil von 23,0 Gew.-%. 
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Beim Abdampfen aus reinem Ethylmethylketon entsteht ein dichter Film mit einer ebenen 
Topologie. Mit der Zunahme an 2-Butanol gehen die aus ethylmethylketonhaltigen Lösemitteln 
abgedampften Filme von einer dichten Struktur in eine immer stärker ausgeprägte Schwamm-
struktur über (Abb. 59). Die durch das Nichtlösemittel erzeugten makroskopischen Freiräume in 
den Filmen werden immer voluminöser und kugelförmiger. 
 
Die Zusammensetzung der Gießlösung, die Siedepunkte der verwendeten Lösemittel und die 
Abdampfbedingungen bestimmen die spätere Struktur der Membran. Die unterschiedlichen 
Membranstrukturen werden ausgebildet, weil die Morphologie im wesentlichen durch die 
Fällkinetik bestimmt wird. Die Fällkinetik wird beeinflußt durch die Wahl des 
Lösemittelgemischs. Werden also verschiedene Lösemittelgemische verwendet, entstehen 
Membranen mit unterschiedlicher Morphologie, auch wenn das verwendete Polymer das gleiche 
bleibt. Je kleiner das Verhältnis Lösemittel/Nichtlösemittel der Beschichtungslösung ist, desto 
asymmetrischer bildet sich die Schicht aus. 
 
Anhand der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der freitragenden Celluloseacetat-
Filme aus beiden Lösemittelgemischen ist mit zunehmendem Gehalt an Nichtlösemittel eine 
Auflockerung der Morphologie zu erkennen. Es ist leicht vorstellbar, daß diese Auflockerung die 
Gaspermeation durch die Celluloseacetat-Schicht erleichtert. Die freitragenden Filme aus 
ethylmethylketonhaltigen Lösemitteln und die Kompositmembranen sind unter genau gleichen 
Bedingungen hergestellt worden. Wird die Änderung der Morphologie bei den freitragenden 
Filmen auf die Kompositmembranen übertragen, kann der Anstieg der Permeabilität mit 
steigendem Anteil an Nichtlösemittel erklärt werden. 
 
Das Ergebnis einer Beschichtung mit einem Lösemittelsystem, das ein schwerer flüchtiges 
Nichtlösemittel enthält, ist demnach eine Schicht mit einer Struktur, deren Querschnitt 
Hohlräume aufweist. Durch diese Hohlräume wird die effektive Dicke der Schicht reduziert und 
dem Gasstrom weniger Strömungswiderstand entgegengesetzt. Dadurch steigt der Fluß durch die 
Membran. Die nach dieser Methode hergestellten Kompositmembranen vereinen so die Vorteile 
einer Kompositmembran, bei der sehr verdünnte Polymerlösungen benutzt werden können, und 
die Vorzüge einer asymmetrischen Membran, bei der eine sehr dünne Haut erzielt werden kann. 
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3.6.4. Bestimmung des Mechanismus der Filmbildung von Celluloseacetat in 
Abhängigkeit von der Lösemittelzusammensetzung 
 
Die Bildung von Phaseninversionsmembranen ist in vielen Arbeiten eingehend experimentell 
untersucht worden. Über den eigentlichen Filmbildungsmechanismus dagegen ist wenig bekannt. 
Bei der Herstellung von Membranen aus einer Polymerlösung, unabhängig davon, ob es sich um 
asymmetrische oder symmetrische Strukturen handelt oder ob sie durch das Abdampfen eines 
Lösemittels oder durch Fällung mit einem Nichtlösemittel erhalten werden, ist der wesentliche 
Schritt die Umwandlung einer homogenen, flüssigen Phase in ein heterogenes System. Der 
Schlüssel zum Verständnis des Mechanismus der Filmbildung liegt daher im Verständnis des 
Entmischungsvorgangs. 
 
Während der Filmbildung der Celluloseacetat-Schicht findet eine fest-flüssig Phasentrennung 
statt. Aufgrund der Zusammensetzung der Beschichtungslösung aus Löse- und Nichtlösemittel 
kann dieser Phasentrennung in der Anfangsphase des Abdampfvorgangs eine flüssig-flüssig 
Phaseninversion vorausgehen. Nach der Nomenklatur von Kesting135 und von Koros und 
Pinnau13 handelt es sich dann um eine „trockene“ flüssig-flüssig Phaseninversion. 
 
 
Theorie der Filmbildung durch eine Phaseninversion  
 
Bei der flüssig-flüssig Phaseninversion müssen zwei verschiedene Mechanismen berücksichtigt 
werden: Keimbildung und Wachstum (nucleation and growth: NG) und die spinodale 
Entmischung (spinodal decomposition: SD)136. Keimbildung und Wachstum wird erwartet, wenn 
das System die thermodynamisch stabilen Bedingungen im Phasendiagramm verläßt und langsam 
die metastabile Region zwischen der Binodalen und der Spinodalen erreicht. Es bilden sich dann 
fein verteilte Keime, die mit der Zeit wachsen. Keimbildung und Wachstum ist ein langsamer 
Prozeß. Eine spinodale Entmischung findet statt, wenn der Schritt in die Zwei-Phasenregion 
eines Phasendiagramms schnell abläuft, oder wenn der Übergang in die Zwei-Phasenregion nahe 
dem kritischen Punkt des Systems stattfindet (Abb. 61). In beiden Fällen beginnt die 
Phasentrennung mit Konzentrationsfluktuationen137 in der Beschichtungslösung. Im Fall von 
Keimbildung und Wachstum sind die Wellenlängen dieser Konzentrationsschwankungen 
statistisch verteilt. Bei der spinodalen Entmischung dagegen bildet sich eine bestimmende 
Wellenlänge aus, so daß in der Beschichtungslösung schließlich zwei kontinuierliche Phasen mit 
periodischem und charakteristischem Abstand vorliegen138. 
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Lichtstreuexperimente zur Untersuchung der Phasenseparation  
 
Zur Untersuchung des Mechanismus der Phasenseparation bei Polymerlösungen wurden schon 
mehrfach Lichtstreuexperimente durchgeführt,139, und es hat sich gezeigt, daß diese Unter-
suchungen auch für die Membranherstellung nützlich sind140. Die Theorie dazu ist in der 
Literatur ausführlich beschrieben141. Die Messeinrichtung140 ist, wie in Abbildung 60 gezeigt, auf 
eine optische Bank montiert. Im Gegensatz zu Lichtstreuexperimenten zur Molekular-
gewichtsbestimmung wird das eingestrahlte Licht hier nicht an Polymermolekülen gestreut, 
sondern an Konzentrationsschwankungen in der Lösung. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 60: Aufbau des Systems für die Lichtstreuexperimente. 
 
Wenn bei der Filmbildung der Mechanismus der Keimbildung (NG) dominiert, wird das 
eingestrahlte Laserlicht an den statistischen Konzentrationsschwankungen der Beschichtungs-
lösung gestreut. Das Streulicht wird vom Detektor registriert und bewirkt einen Intensitätsanstieg 
besonders bei kleinen Streuwinkeln. Es wird ein monotoner Abfall der Lichtintensität mit 
ansteigendem Streuwinkel detektiert141. Bei einem festen Winkel wird ein Anstieg der Licht-
intensität mit der Zeit beobachtet. Zeigt eine Lösung spinodale Entmischung (SD), wird auch ein 
Intensitätsanstieg bei kleinen Streuwinkeln gemessen. Allerdings durchläuft die aufgenommene 
Lichtintensität ein Maximum, wenn sie gegen den Streuwinkel aufgetragen wird, weil eine 
bestimmende Wellenlänge an Konzentrationsschwankungen in der Beschichtungslösung 
vorliegt142. Auch hier wird bei einem festen Winkel ein Anstieg der Lichtintensität mit der Zeit 
festgestellt. 
Detektor 
He-Ne Laser 
Polymerlösung 
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Die Beschichtungslösungen aus Aceton können nicht vermessen werden, da die Verdampfungs-
wärme von Aceton so groß ist, daß Luftfeuchtigkeit auskondensiert und die Celluloseacetat-
Schicht durch das Wasser gefällt wird. Es handelt sich bei der Filmbildung also nicht mehr um 
eine “trockene” Phaseninversion. Der Mechanismus der Filmbildung ist im Fall der 
Beschichtungslösungen aus Aceton abhängig von der Luftfeuchtigkeit. Daher können auch keine 
Membranrollen großflächig mit acetonhaltigen Lösungen beschichtet werden (Kapitel 3.6.1.). 
 
Es werden Lösungen mit 6,5; 9,0 und 10,0 Gew.-% Celluloseacetat in einem Lösemittelgemisch 
aus Ethylmethylketon/2-Butanol untersucht. Geringere Konzentrationen an Celluloseacetat 
können nicht vermessen werden, da sich während des Abdampfvorgangs auf dem hydrophilen 
Objektträger sonst Inseln aus der Beschichtungslösung ausbilden, die eine Lichtstreumessung 
unmöglich machen. Die Lösemittelzusammensetzung wird jeweils von reinem Ethylmethylketon 
(100/0) über die Zusammensetzungen (90/10) und (80/20) bis zur Zusammensetzung (75/25) 
variiert. Die jeweiligen Zusammensetzungen sind in Gew.-% angegeben. Für eine bestimmte 
Polymerkonzentration, aber unterschiedliche Lösemittelzusammensetzungen ergibt sich während 
des Abdampfvorgangs der in Abbildung 61 dargestellte Weg durch das ternäre Phasendiagramm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 61: Schematische Darstellung des Wegs der Beschichtungslösungen aus 
Celluloseacetat durch das ternäre Phasendiagramm beim Verdampfen der 
Lösemittel. 
 
 
Celluloseacetat 
Ethylmethylketon 2-Butanol 
(90/10)· 
(80/20) · 
(75/25)· 
(100/0)· Binodale 
Spinodale 
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Die drei Eckpunkte des Diagramms in Abbildung 61 stellen die reinen Komponenten Cellulose-
acetat, Ethylmethylketon und 2-Butanol dar. Die Verbindungslinien zwischen zwei Eckpunkten 
repräsentieren die Mischung der Komponenten, während jeder Punkt im Innern des Dreiecks ein 
Gemisch aller drei Komponenten darstellt. Das Gesamtsystem besteht aus drei Bereichen: Dem 
Einphasengebiet, in dem alle drei Komponenten miteinander mischbar sind, einem Bereich, in 
dem das System in zwei Phasen zerfällt, und einem metastabilen Bereich zwischen der Binodalen 
und der Spinodalen. 
Bei den Celluloseacetat-Lösungen mit den Lösemittelzusammensetzungen Ethylmethylketon/ 
2-Butanol (100/0), (90/10), und (80/20) findet während des Abdampfvorgangs keine flüssig-
flüssig Phaseninversion statt. Alle diese Lösungen, unabhängig von der Celluloseacetat-
Konzentration, überschreiten während des mit der Lichtstreuung zu beobachtenden Abschnitts 
des Abdampfvorgangs, nicht die Binodale. Allein die Celluloseacetat-Lösungen mit der 
Lösemittelzusammensetzung (75/25), die sich kurz vor dem Entmischungspunkt des System 
befinden, zeigen einen Anstieg der Lichtintensität mit der Zeit. Damit ist eine flüssig-flüssig 
Phaseninversion dieser Lösungen während des Abdampfvorgangs bewiesen. 
 
Eine typische Messung für eine Lösung mit 25 Gew.-% 2-Butanol ist in Abbildung 62 dargestellt. 
Abb. 62: Graphische Darstellung der gemessenen Lichtstreudaten. Auf der x-Achse ist 
der Streuwinkel, auf der y-Achse die Lichtintensität und auf der z-Achse die 
Zeit aufgetragen (6,5 Gew.-% Celluloseacetat; EMK/2-BuOH (75/25 : 
Gew.-%/Gew.-%)). 
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Anhand des in Abbildung 62 exemplarisch für die Lösemittelgemische mit 25 Gew.-% 2-Butanol 
dargestellten Kurvenverlaufs der Lichtintensität ist aufgrund des fehlenden Maximums bei 
größeren Streuwinkeln zu erkennen, daß die flüssig-flüssig Phaseninversion nach dem 
Mechanismus der Keimbildung und des Wachstums (NG) stattfindet. 
 
Eine flüssig-flüssig Phaseninversion scheint auf die Ausbildung der Morphologie der Cellulose-
acetat-Schicht allerdings nur einen geringen Einfluß zu haben. Vielmehr wird die Morphologie 
des Films durch die fest-flüssig Phasentrennung bestimmt, da die Gasflüsse der Membranen, 
unabhängig ob eine flüssig-flüssig Phaseninversion stattfindet oder nicht, mit wachsendem Nicht-
lösemittelanteil gleichmäßig ansteigen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
116   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Experimenteller Teil  117 
4. Experimenteller Teil 
 
4.1. Instrumentelle Analytik 
 
 
Differentialkalorimetrie (DSC) 
 
Die DSC-Messungen wurden mit einer DSC 204 der Fa. Netzsch durchgeführt. Die Temperatur-
kalibrierung des Gerätes erfolgte mit Indium, Blei und Zink. In einem verschlossenen Standard-
Aluminiumtiegel (40 ml) wurden 6 bis 8 mg Substanz eingewogen und unter N2-Atmosphäre 
vermessen. Als Referenz wurde ein leerer Standardtiegel verwendet. Die Aufheiz- und Abkühl-
raten betrugen 10 °C/min. Aufnahme und Auswertung der Messungen erfolgten mit der 
zugehörigen Meßsoftware der Fa. Netzsch. 
 
 
Thermogravimetrische Analyse (TGA) 
 
Unter Verwendung einer Thermowaage vom Typ TG 209 der Fa. Netzsch wurden die thermo-
gravimetrischen Analysen durchgeführt. Dabei wurden ca. 10 mg der zu messenden Probe in 
einen Tiegel aus Aluminiumoxid eingewogen und unter Argonatmosphäre erhitzt. Die Massen-
veränderungen wurden bei einer Aufheizrate von 10 °C/min in einem Bereich von 20-800 °C 
beobachtet und aufgezeichnet. Die Auswertung der Gravimetriedaten erfolgte mit der 
systemeigenen Meßsoftware. 
 
 
Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
 
Die REM-Untersuchungen wurden an einem Rasterelektronenmikroskop der Fa. Jeol vom Typ 
6400 F mit Feldemissionskathode bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV durchgeführt. 
Die Proben wurden einem Kryobruch unterzogen, auf dem Probenträger befestigt und vor der 
Messung mit einer dünnen Au/Pd (80/20)-Schicht (nominal 2 nm) am Magnetron Sputter Coater 
der Fa. Emitech beschichtet. 
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Raster-Kraft-Mikroskopie (SFM) 
 
Die SFM-Untersuchungen wurden an einem Rasterkraftmikroskop NanoScopeâ III der Fa. 
Digital Instruments durchgeführt. Die Proben wurden von einer Silicium-Sonde im „tapping 
mode“ abgetastet. Die Cantilever-Länge war 225 mm, die Kraftkonstante betrug 1 bis 5 N/m. 
Die Geschwindigkeit betrug etwa 250 nm/s. Die Schwingungsfrequenz betrug 2 kHz. Die 
erhaltenen Daten wurden von der Software NanoScopeâ-Version 4.22 erfaßt und in ein 
dreidimensionales Bild umgewandelt. 
 
 
Fourier-Transform Infrarotspektroskopie (FTIR) 
 
Die FTIR-spektroskopischen Messungen wurden an einem Spektrometer vom Typ EQUINOX 
55 der Fa. Bruker (Karlsruhe) durchgeführt. Die Monomere wurden als KBr-Presslinge und die 
Polymere als KBr-Presslinge oder als Filme vermessen. Die Lage der Absorptionsbanden wird in 
cm-1 angegeben. 
 
 
Kernresonanzspektroskopie (NMR) 
 
Die NMR-Spektren wurden mit einem 300 MHz NMR-Spektrometer (AMX 300) der Fa. Bruker 
aufgenommen. Als Referenz wurde Tetramethylsilan (TMS), als Lösemittel wurden CDCl3, 
MeOH-d4, THF-d8, Aceton-d6 oder DMF-d7 verwendet. Die Messung wurde in verschlossenen 5 
mm Probenröhrchen durchgeführt. Die Meßfrequenzen betrugen 300,13 MHz für die  
1H-Messungen und 75,47 MHz für die 13C-Messungen. Der Standard-Pulswinkel für die  
13C-Messungen betrug 45° bei 2 s Relaxationsdelay. 
Die chemischen Verschiebungen sind in ppm gegen TMS angegeben. Zur Beschreibung der 
Signalmultiplizitäten werden folgende Abkürzungen verwendet: s-Singulett, d-Dublett, t-Triplett, 
q-Quartett, m-Multiplett, br-breit. 
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Gelpermeationschromatographie (GPC) 
 
Die Gelpermeationschromatographie wurde bei 35 °C in einem GPC/HPLC-Chromatographen 
der Fa. Jasco mit der Pumpe PU 981 in Verbindung mit einem Differential-Refraktometer 
Modell RI-930 und dem Laserlichtstreuphotometer MiniDawn der Fa. Wyatt als Detektor durch-
geführt. Die Trennung erfolgte über SDV-Gelsäulen der Fa. Polymer Standards-Service GmbH 
mit folgender Säulenkombination: Vorsäule-SDV-lin, SDV-lin und SDV-105 Å mit Ausmaßen 
von d = 4,6 mm und l = 53 mm. Als Eluent wurde eine Lösung von 50 mmol Ammoniumacetat 
in N,N-Dimethylformamid verwendet. Die Flußgeschwindigkeit betrug 0,25 ml/min. Die 
Eichung erfolgte mit Polystyrol-Eichproben der Fa. PSS Mainz. Als Meßaufnahme- und 
Auswertesoftware wurden Borwin-PDA 1.5 (Jasco), WINGPC 4.02 (PSS) und Astra 4.70(Wyatt) 
benutzt. 
 
Kontaktwinkelmessungen mit dem Goniometer 
 
Die Kontaktwinkelmessungen erfolgten an einem Goniometer der Fa. Carl Zeiss (Jena). Die 
Proben wurden vor der Messung 24 h in Wasser gelagert und das Wasser dreimal ausgetauscht. 
Die Kontaktwinkel wurden dann unter Reinstwasser bei Raumtemperatur nach einer sich 
vergrößerten (receding) und einer verkleinerten (advancing) Kontaktfläche Probe/Blase an drei 
verschiedenen Stellen der Probe bestimmt. Das Wasser wurde vor und nach den Kontakt-
winkelmessungen hinsichtlich der Grenzflächenspannung mit einem Tensiometer der Fa. Krüss 
(Hamburg) kontrolliert. 
 
 
Lichtstreumessungen 
 
Als Lichtquelle wurde ein He-Ne Laser (l = 633 nm, 10 mW) verwendet. Die zu vermessende 
Polymerlösung wurde auf einem Objektträger in den Strahlengang gebracht (Abb. 60). Ein 
Detektor wurde senkrecht zum Laserstrahl eingebaut und mit einem Computer verbunden, der 
eine sehr schnelle Datenaufnahme ermöglicht. Der verwendete Detektor hatte eine Länge von 26 
mm und enthielt 1024 Dioden, die im Abstand von jeweils 25 mm eingebaut waren. Die Anlage 
erlaubte so die gleichzeitige Detektion der Lichtintensität bei verschiedenen Winkeln. Der 
Bereich der Winkel, die der Detektor abdeckt, konnte durch den Abstand des Detektors zur 
Probe verändert werden. Um eine Übersättigung des Detektors zu vermeiden, wurden die 
Experimente in einem abgedunkelten Raum durchgeführt. 
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4.2. Membrancharakterisierung 
 
4.2.1. Gaspermeabilitätsmessungen an selbsttragenden Filmen 
 
Die time -lag Messung  
 
Die Permeationsmessungen an freitragenden Filmen wurden mit Polymerfilmen (20-170 mm) in 
einer von GKSS konstruierten Apparatur (Abb. 20) nach der Zeitverzögerungs-Methode (time-
lag) durchgeführt. Dazu wurde der Polymerfilm in eine Meßzelle gelegt und die gesamte 
Apparatur (Ventile V2-V6 offen) 5h mit einer Turbomolekularpumpe blaser TCP015 der Fa. 
Pfeiffer Vakuum evakuiert. Anschließend wurden folgende Gase in der in Tabelle 25 
angegebenen Reihenfolge bei 30 °C wie im folgenden beschrieben vermessen. 
 
Tabelle 25: Reihenfolge der Gase bei den Messungen an der time-lag Apparatur. 
 
Gas Feeddruck [mbar]  Aufnahmewerte  Abbruchkriterium  
H2, He 200-400 200 nach Punktvorgabe 
N2, O2 400-800 600 nach 6 time-lags 
CO2, CH4 600-900 600 nach 6 time-lags 
 
Die Membran wurde in eine Meßzelle gelegt und die gesamte Apparatur (Ventile V2-V6 offen) 
evakuiert. Das zu messende Gas wurde in das Feedvolumen wie folgt eingelassen: Während 
Ventile V2 und V4-V6 geschlossen sind, wurde das Ventil V3 geöffnet und durch das manuell 
betriebene Ventil V1 die erforderliche Gasmenge (Druck) in den Feedbehälter eingelassen. 
Danach wurden V1 und V3 wieder geschlossen und die Ventile V2 und V4 geöffnet, so daß die 
Gasleitung zwischen V1, V3 und V5 wieder evakuiert wurde. Danach wurden die Ventile V3 und 
V5 geöffnet und die automatische Messung gestartet, wobei für jedes Gas drei Messungen 
durchgeführt wurden. Bei der automatischen Messung wurden zunächst die Ventile V2-V6 
geschlossen. Durch Öffnen von V3 wurde die Messung vorbereitet, die dann mit dem Öffnen 
von V5 begann. Zwischen den einzelnen Messungen wurde die gesamte Apparatur, bis auf den 
Feedbehälter, für eine Zeit von mindestens sechs time-lags des entsprechenden Gases evakuiert. 
 
Die Anlage ist so ausgelegt, daß der Druckanstieg im Permeatvolumen gegenüber dem an der 
Feedseite der Membran herrschenden Gasdruck vernachlässigbar klein ist, so daß sich ein 
konstanter Druck- bzw. Konzentrationsgradient als treibende Kraft für die Diffusion einstellt. 
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4.2.2. Gaspermeabilitätsmessungen an Kompositmembranen 
 
Der Blasenzähler  
 
Ein fehlstellenfreies Kompositmembranmuster zeichnet sich dadurch aus, daß die intrinsische 
Selektivität für ein Gaspaar erreicht wird, die vorher an selbsttragenden Filmen ermittelt wurde. 
Die Kompositmembran wurde in der in einem Wasserbad temperierten Meßzelle mit einem Gas 
bei einem bestimmten Druck beaufschlagt (Abb. 22). Vermessen wurden die Gase O2, N2, CH4 
und CO2 in der angegebenen Reihenfolge bei den Temperaturen von 25 °C, 30 °C, 35 °C, 45 °C, 
55 °C und 65 °C. Der Volumenstrom im Permeat wurde gemessen, indem die Zeit gestoppt 
wurde, die eine Seifenblase benötigt, eine gegebene Stecke in einer Bürette zurückzulegen. 
 
 
Die Druckanstiegsanlage  
 
In der Druckanstiegsanlage (Abb. 16) wurden die Gase O2, N2, CH4 und CO2 in der angegebenen 
Reihenfolge bei den Temperaturen von 25 °C, 30 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C und 65 °C vermessen, 
wie in Kapitel 3.1.2. beschrieben. Bei allen Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurde das 
Zusatzvolumen nicht zugeschaltet. 
 
 
Die Druckanstiegsanlage mit Wasserdampfatmosphäre  
 
Zur Messung des Gas-Wasserdampf-Gemisches wurde das langsam permeierende Gas in einem 
Gaskreislauf geführt und kontinuierlich Wasserdampf über eine Blasensäule nachgeführt 
(Abb. 18). Um Wassertropfen aus dem Gasstrom zu entfernen, wurde ein Tröpfchenabscheider 
in den Kreislauf eingebaut. Vor der Messung wurde das Permeatvolumen mit einer 
Drehschieberpumpe evakuiert. Um Ölabscheidungen in der Anlage zu vermeiden, wurde eine 
Kühlfalle eingebaut. Die Ventilschaltung und die Datenerfassung erfolgte über ein 
Steuerungsprogramm. Der Feeddruck wurde mit einem 1000 mbar Drucksensor und der 
Druckanstieg im Permeatvolumen mit einem 100 mbar Drucksensor gemessen.  
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Bubble -Poin t Messungen  
 
Die Bubble-Point Messungen wurden an dem Flow Porometer 4.900 der Fa. Grimm Labor-
technik GmbH & Co (Ainring) durchgeführt. Vor Beginn der Messung wurde die Membran-
probe 20 min in eine von der Fa. Grimm mitgelieferte Flüssigkeit eingelegt, damit die Poren 
vollständig mit dieser Flüssigkeit gefüllt sind. Anschließend wurde die Membranprobe in die 
Meßkammer eingelegt und die Messung gestartet. 
 
Die Bubble-Point Methode stellt einen einfachen Weg dar, die größte Pore in einer porösen 
Membran zu bestimmen. Nach dieser Methode wird der benötigte Druck gemessen, um ein Gas 
durch eine mit einer Flüssigkeit gefüllten porösen Membran zu pressen. Die Oberseite der 
Membran steht in Kontakt zu der Flüssigkeit, die die Membran vollständig benetzt und alle 
Poren ausfüllt. Von der Unterseite der Membran wird ein Gas mit langsam ansteigendem Druck 
durch die Membran gepreßt. Eine Gasblase penetriert dann durch eine Pore, wenn der Radius 
der Gasblase gleich dem der Pore ist. Dann ist der Kontaktwinkel 0° (und cos q = 1). Die 
Beziehung zwischen dem Druck und dem Porenradius wird durch die Laplace Gleichung 
beschrieben (Gl. 28). 
 
    q
g
cos
2
p
rP D
=       (28) 
 
Mit:  rP  Porenradius in m 
g  Oberflächenspannung an der Flüssigkeit/Gas Grenzfläche in N/m 
q  Kontaktwinkel Porenoberfläche/Flüssigkeit 
 
Zuerst dringt Gas durch die größten aktiven Poren, und wenn der Gasdruck bekannt ist, kann 
nach Gleichung 28 die Porengröße berechnet werden. Durch Messung mit langsamem 
Druckanstieg wird die Verteilung der Porengrößen erhalten. 
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4.3. Membranherstellung 
 
4.3.1. Herstellung freitragender Polymermembranen 
 
Zur Herstellung freitragender Polymerfilme wurden die Polymerlösungen auf einer Glasplatte 
abgedampft. Die Beschaffenheit der Glasplatte ist aus zwei Gründen von großer Bedeutung: Die 
Polymerlösung muß sich gleichmäßig ohne Inselbildung auf dem Untergrund verteilen und der 
fertige Polymerfilm muß sich von der Glasplatte ablösen lassen, ohne daß es zu Defekten 
kommt. Deshalb wurden die verwendeten Glasplatten vor der Benutzung wie im folgenden 
beschrieben hydrophobiert: Eine Glasplatte wurde 12 h in 1-2 %-ige Natronlauge gestellt. 
Anschließend wurde die Glasplatte mit Reinstwasser abgespült und 12 h in Reinstwasser 
aufbewahrt. Die trockene Glasplatte wurde dann 15 min in eine Lösung von 30 ml 
Octadecyltrichlorsilan und 1 ml Triethylamin in 1000 ml Chloroform gestellt. Nach dem 
Trocknen wurde die Glasplatte mit einem fusselfreiem Tuch abgerieben. 
Die freitragenden Filme wurden erhalten, indem eine 5-10 Gew.-%-ige Polymerlösung in DMF 
angesetzt wurde. Die filtrierte Gießlösung wurde langsam auf eine 60 °C temperierte und 
hydrophobierte Glasplatte getropft. Das Lösemittel wurde 14 h bei 60-80 °C an der Luft unter 
Vermeidung von Zugluft abgedampft. Das Ablösen des Filmes erfolgte durch Eintauchen der 
abgekühlten, beschichteten Glasplatte in ein Wasserbad. Nach einigen Minuten löste sich der 
Polymerfilm von der Glasplatte und wurde daraufhin zum Lösemittelaustausch für 24 h in ein 
Methanolbad getaucht. Das Methanol wurde in dieser Zeit mehrmals erneuert. Der Polymerfilm 
wurde anschließend 24 h im Vakuum getrocknet, bei einer Temperatur, die 30 °C unter dem 
Glasübergangspunkt des jeweiligen Polymeren lag, mindestens aber 30 °C betrug. 
Ein Teil der Polymerfilme wurde aus Methanol-, Ethanol- bzw. Acetonlösungen hergestellt. In 
diesem Fall wurde die filtrierte Polymerlösung unter Stickstoffatmosphäre auf eine teflon-
beschichtete Glasplatte getropft und im Stickstoffstrom bei Raumtemperatur verdampft. Die 
Ablösung des Polymerfilms von der Platte erfolgte manuell und der Lösemittelaustausch mit 
Methanol entfiel. Die weitere Vorgehensweise war mit der oben beschriebenen identisch. 
Die so hergestellten Filme wurden mittels thermogravimetrischer Analyse auf Lösemittel-
rückstände untersucht. Vermessen wurden nur Filme, die einen Lösemittelanteil unter 2 % 
aufwiesen. Bei einigen Filmen konnte das Lösemittel nicht so weit entfernt werden. In solchen 
Fällen wurde nach der time-lag Messung die thermogravimetrische Analyse wiederholt. Wenn 
nach der Messung der gleiche Lösemittelanteil im Polymer vorlag, konnte ausgeschlossen 
werden, daß die Meßergebnisse durch austretendes Restlösemittel verfälscht wurden. 
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Ein kreisförmiges Stück aus dem Polymerfilm wurde mit einer Kniehebelpresse ausgestanzt und 
dessen mittlere Dicke mit einer Mikrometerschraube bestimmt (10-15 Messungen). Auf diese 
Weise wurden Polymerfilme mit einer Dicke von 20-170 mm erhalten, die anschließend 
untersucht werden konnten. 
 
 
4.3.2. Herstellung von Kompositmembranen 
 
Beschich tung von Kompositmembranen im Labormaßstab  
 
Zur Beschichtung von Kompositmembranen im Labormaßstab wurden aus einer Träger-
membran Membrantaschen angefertigt. Membrantaschen werden hergestellt, indem zwei Stücke 
der Trägermembran so zusammengeschweißt werden, daß das Vlies innen und die poröse Schicht 
außen ist. Damit ist gewährleistet, daß nur die poröse Schicht der Trägermembran mit der 
Beschichtungslösung benetzt wird. Das Verschweißen der Membran zu Taschen erfordert 
ähnliche Schmelztemperaturen von Vlies- und porösem Trägermaterial. Zur Herstellung der PEI- 
und der PAN-Trägermembran wird daher ein Polyestervlies verwendet. Die Trägermembranen 
werden bei Raumtemperatur im Tauchverfahren143 beschichtet. Das Tauchverfahren ist ein 
Prozeß, bei dem die Trägermembran in die Beschichtungslösung eingetaucht und benetzt wird. 
Beim Abdampfen des Lösemittels bleibt dann ein dünner Film auf dem Träger zurück. Nach der 
Beschichtung werden die Membrantaschen bei Raumtemperatur an der Luft getrocknet und 
anschließend auf die gleiche Weise mit einer PDMS-Schutzschicht versehen. Als PDMS-Schutz-
schicht wird eine 0,3%-ige Lösung des Silikonkautschuks Elastosil E43 der Fa. Wacker in iso-
Octan verwendet. 
 
 
a) Beschichtung der Trägermembranen mit Celluloseacetat 
 
Für die Beschichtung mit Celluloseacetat wurde die mit Pebax 4011 modifizierte PEI-Träger-
membran verwendet. Alle Celluloseacetatlösungen hatten eine Konzentration von 0,3 %. Die 
Zusammensetzung der Beschichtungslösungen ist in Tabelle 26 angegeben. 
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Tabelle 26: Lösungen zur Beschichtung der mit Pebax 4011 modifizierten PEI-
Trägermembran mit Celluloseacetat. 
 
Aceton [%]  2-Propanol [%]  
100,0   0,0 
  71,4 28,6 
  62,5 37,5 
  55,6 44,4 
  50,0 50,0 
Ethylmethylketon [%]  2-Butanol [%]  
100,0   0,0 
  83,4 16,6 
  76,9 23,1 
 
 
b) Beschichtung der Trägermembranen mit aminofunktionellen Polymeren 
 
Für die Beschichtung mit den hergestellten aminofunktionellen Polymeren wurde, wenn möglich, 
die PEI-Trägermembran verwendet. Wenn aus Lösungen beschichtet werden mußte, bei denen 
der PEI-Träger nicht verwendet werden konnte, wurde auf den PAN-Träger zurückgegriffen. In 
Tabelle 27 sind die Zusammensetzungen der Beschichtungslösungen und die verwendete 
Trägermembran angegeben. 
 
Tabelle 27: Zusammensetzungen der Beschichtungslösungen zum Aufbringen der 
aminofunktionellen Polymere auf eine Trägermembran. 
 
Polymer  Trägermembran  Konzentration  Lösemittel  
PDMAEMA PEI 1,0 % EtOH/2-Prop (33/66) 
PDEAEMA PEI 1,5 % EtOH 
PTBAEMA PEI 3,0 % EtOH 
PDMAPMAA PEI 1,0 % EtOH 
PDMAEA PEI 1,0 % H2O/EtOH (30/70) 
PPMA PEI 1,5 % 2-Prop 
PVPy PEI 1,0 % EtOH/2-Prop (50/50) 
PVPy/St PEI 1,0% 1-BuOH 
PVPy/AN PEI 1,0% DMF/2-Prop (45/55) 
PDMAEMA/AN (40/60) PAN 1,1 % Aceton/2-Prop (54/46) 
PDMAEMA/AN (30/70) PAN 2,4 % Aceton/EtOH (53/47) 
PTBAEMA/AN (30/70) PAN 2,8 % Aceton/EtOH 
PDMAEA/AN (10/90) PAN 1,5 % DMF/EtOH (80/20) 
HydrinCâ/ETIM (90/10) PAN 1,0 % CHCl3 
HydrinCâ/ETIM (70/30) PAN 1,0 % CHCl3 
HydrinCâ/ETIM (60/40) PAN 1,0 % CHCl3 
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Die Kompositmembranen aus HydrinCâ/ETIM wurden, nachdem die Beschichtungslösung 
vollständig abgedampft war, zur vollständigen Vernetzung für 5 h bei 50 °C in einem Trocken-
schrank aufbewahrt. 
 
 
Herstellung von Kompositmembranen im Technikumsmaßstab  
 
Bei dem maschinellen Beschichtungsverfahren (Abb. 63) wurde eine bis zu 100 m lange und 
45 cm breite Bahn der trockenen Trägermembran über Rollen transportiert. Die Beschichtungs-
lösung wurde in einer Wanne auf das Substrat aufgetragen (dip-coating Verfahren). Alternativ 
konnte die Beschichtungslösung mit einer Walze auf das Substrat aufgetragen werden (kiss-
coating Verfahren). Die Trocknung erfolgte im Ofen. Die Vorlaufgeschwindigkeit sowie die 
Ofentemperatur waren regelbar. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 63: Skizze der Beschichtungsmaschine. 
 
Die 0,3 %-ige Pebax 4011-Lösung aus 1-Butanol wurde im dip-coating Verfahren bei einer Vor-
laufgeschwindigkeit von 50 cm/min aufgetragen. Die Vorlaufgeschwindigkeit mußte so gewählt 
werden, daß sich ein dichter Film auf der Trägermembran kontinuierlich bilden kann. Ist die 
Geschwindigkeit zu hoch, bricht der Film aufgrund von Oberflächenspannungen. Bei zu kleinen 
Geschwindigkeiten kann es dadurch zu Inhomogenitäten kommen, weil das Lösemittel schon 
teilweise verdampft. Danach durchlief die Membran den Trockenofen, in dem die Membran etwa 
5 Minuten bei 90 °C getrocknet wurde.  
Beschichtungswanne 
Geber-Rolle Nehmer-Rolle 
Ofen 
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Auch die 0,3 %-ige Celluloseacetat-Lösung aus Ethylmethylketon und 2-Butanol (77/23) wurde 
im dip-coating Verfahren aufgebracht. Die Vorlaufgeschwindigkeit betrug 20 cm/min, die 
Ofentemperatur 70 °C. Die Aufenthaltsdauer der Membran im Ofen betrug etwa 10 min. 
Eine 3,0 %-ige Dehesiv-Lösung wurde im kiss-coating Verfahren mit einer Vorlauf-
geschwindigkeit von 50 cm/min aufgetragen. Die Ofentemperatur wurde auf 100 °C eingestellt, 
die Verweildauer im Ofen betrug etwa 5 min. Verwendet wurde Dehesiv 930 der Fa. Wacker. 
Diese Beschichtungslösung wurde folgendermaßen hergestellt: 66 g Wacker Dehesiv 930  
(30 %-ig in Toluol) wurden in 296 g iso-Octan gelöst und mit 3,52 g Wacker Vernetzer V93 (ein 
Tetraethylsilikat) verrührt. Nach dem vollständigen Lösen wurde eine Lösung von 0,22 g Wacker 
Katalysator OL (ein 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-divinyldisiloxan-Platinkomplex) gelöst in 34 g iso-
Octan zugegeben und 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösung mußte nach der Zugabe des 
Katalysators direkt verarbeitet werden. 
 
 
4.3.3. Charakterisierung der Trägermembranen 
 
Charakterisierung der verwendeten PEI -Trägermembran  
 
Polyestervlies:    120 mm 
Schichtdicke PEI:   80 mm 
Stickstoff-Fluß:   121 m³/m² h bar 
Wasserfluß:    160 l/m² h bar 
Bubble-Point:    140 nm 
Mittlerer Porendurchmesser:  ca. 15 nm 
 
 
Charakterisierung der verwendeten PAN -Trägermembran  
 
Polyestervlies:    120 mm 
Schichtdicke PAN:   80 mm 
Stickstoff-Fluß:   60 m³/m² h bar 
Wasserfluß:    40 l/m² h bar 
Bubble-Point:    120 nm 
Mittlerer Porendurchmesser:  ca. 17 nm 
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4.4. Chemikalien und Lösemittel 
 
Die in dieser Arbeit verwendeten Reagentien und Lösemittel wurden von den Firmen Aldrich, 
Merck und Fluka in p.A.-Qualität bezogen. Die Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung in 
den Experimenten eingesetzt. Alle eingesetzten Monomere wurden gaschromatographisch auf 
ihre Reinheit überprüft. Zur Reinigung einiger hergestellter Polymere wurde ein Dialyseschlauch 
der Fa. Thomaporâ vom Typ RCTâ 88-09 aus Cellulosehydrat mit einer mittleren Porenweite 
von 25 Å verwendet. 
 
 
 
4.5. Polymersynthesen 
 
Schutzgastechnik  
 
Operationen unter Schutzgas wurden in zuvor bei 10-2 bar mit einem Heißluftgebläse 
ausgeheizten und nach dem Abkühlen mit Schutzgas befüllten Glasapparaturen durchgeführt. 
Schliffverbindungen wurden mit silikonfreiem Schliffett der Fa. Apiezon abgedichtet. Das 
Einfüllen von Reagentien und Lösemitteln erfolgte im Schutzgasgegenstrom. Als Schutzgas 
diente Argon der Reinheit 5.0 der Fa. Linde. 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur radikalischen Polymeris ation  
 
Zur Entfernung des Stabilisators wurde das Monomer in einem 100 ml Glaskolben 12 h über 
Calciumhydrid gerührt und anschließend in einer sekurierten Destillationsapparatur destilliert. In 
einem sekurierten 500 ml Dreihalskolben mit Magnetrührkern wurden das Monomer, das 
Lösemittel und jeweils 0,1 g Azobisisobutyronitril (AIBN) unter einem Schutzgasgegenstrom 
vorgelegt. Um das Polymerisationsgemisch möglichst vollständig von gelöstem Sauerstoff zu 
befreien, wurde das Reaktionsgemisch in flüssigem Stickstoff eingefroren und der Reaktions-
kolben dann abwechselnd zweimal evakuiert und mit Argon befüllt. Anschließend wurde das 
Reaktionsgemisch unter Vakuum bei Raumtemperatur aufgetaut. Dieser Einfrier-Auftauzyklus 
wurde dreimal wiederholt. Der Dreihalskolben wurde dann in ein vortemperiertes Ölbad über-
führt. Die Polymerisationen wurden bei 50 °C durchgeführt. Die Reaktionsdauer bei Homo-
polymeren betrug 24 h, um einen möglichst hohen Umsatz zu erreichen. Bei den Copolymeren 
wurde die Polymerisation nach 8 h abgebrochen, damit die entstehenden Polymerketten eine 
Experimenteller Teil  129 
einheitliche Zusammensetzung aufweisen. Die Copolymerisationsparameter der Monomere sind 
nur wenig verschieden, so daß davon ausgegangen werden kann, daß innerhalb dieser Reaktions-
zeit eine annähernd „ideale“ Copolymerisation abläuft und Copolymere mit einer homogenen, 
statistischen Verteilung der Struktureinheiten erhalten werden. Nach Ablauf der jeweiligen 
Polymerisationsdauer wurde der Dreihalskolben aus dem Ölbad entfernt und auf 
Raumtemperatur abgekühlt. Das entstandene Polymer wurde in einem Fällmittel gefällt und in 
einem Lösemittel wieder gelöst. Die Umfällung wurde dreimal wiederholt. 
 
In Tabelle 28 sind die Einwaagen für die Monomere und das Lösemittel angegeben. Zudem sind 
die jeweiligen Fällmittel und das endgültige Lösemittel, in dem das Polymer gelagert wurde, 
angeführt. 
 
Tabelle 28: Angaben zur Polymerisation für die Darstellung der aminofunktionellen 
Polymere. 
 
Polymere  
(Zusammen-setzung 
 laut NMR) 
Monomere  Lösemittel  
für die 
Polymerisation 
Fällmittel  Lösemittel  
PPMA 60,00 g PMA Toluol 
100 g 
Hexan Toluol 
PDMAEMA 145,00 g DMAEMA Toluol 
150 g 
H2O 
(pH = 10) 
EtOH 
PDMAEMA/AN 
(90/10) 
30,00g (0,1908 mol) DMAEMA 
3,38 g (0,0637 mol) AN 
DMF 
100 g 
H2O 
(pH = 10) 
Aceton 
PDMAEMA/AN 
(40/60) 
88,90 g (0,566 mol) DMAEMA 
56,30 g (1,061 mol) AN 
DMF 
120 g 
H2O 
(pH = 10) 
Aceton 
PDMAEMA/AN 
(30/70) 
72,71 g (0,46 mol) DMAEMA 
98,16 g (1,85 mol) AN 
DMF 
150 g 
H2O 
(pH = 10) 
Aceton 
PDEAEMA 150,00 g DEAEMA DMF 
150 g 
H2O 
(pH = 10) 
MeOH 
PTBAEMA 110,00 g TBAEMA Toluol 
150 g 
H2O 
(pH = 10) 
EtOH 
PTBAEMA/AN 
(30/70) 
75,03 g (0,405 mol) TBAEMA 
86,00 g (1,62 mol) AN 
DMF 
150 g 
H2O 
(pH = 10) 
DMF 
PDMAEA/AN 
(10/90) 
69,30 g (0,48 mol) DMAEA 
98,16 g (1,85 mol) AN 
DMF 
150 g 
H2O 
(pH = 10) 
DMF 
PVPy 80,00 g VPy EtOH 
100 g 
H2O 
(pH = 10) 
EtOH 
PVPy/AN 
(70/30) 
40,75 g (0,39 mol) VPy 
13,71 g (0,26 mol) AN 
DMF 
150 g 
H2O 
(pH = 10) 
DMF 
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Darstellung von Poly(propylmethacrylat) (PPMA) 
 
Vor Beginn der Polymerisation wurde Propylmethacrylat bei 30 °C und 9 mbar destilliert. 
 
1H-NMR (300 MHz, THF-d8, TMS): 
d = 3,88 ppm (t, 2 H, -CH2-O-CO-) 
d = 1,93 ppm und 1,65 ppm (2 x mult, 2 x 2 H, CH3-CH2-CH2- und CH2-Hauptkette) 
d = 0,98 ppm (t und s, CH3-CH2-CH2- und CH3-Hauptkette) 
 
IR (KBr): 
n = 2960 cm-1, n = 1740 cm-1, n = 1490 cm-1, n = 1250 cm-1, n = 1150 cm-1. 
 
Tg: 59 °C    thermische Zersetzung T  300 °C 
 
Molekulargewicht: Mn: 3,38 10
5 Mw: 4,89 10
5 
 
Umsatz: 70 % 
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Darstellung von Poly(dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA) 
 
Vor Beginn der Polymerisation wurde Dimethylaminoethylmethacrylat bei 62 °C und 9 mbar 
destilliert. 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, TMS): 
d = 4,05 ppm (t, 2 H, -CH2-O-CO-) 
d = 2,56 ppm (br, 2 H, (CH3)2-N-CH2-CH2-) 
d = 2,28 ppm (s, 2 x 3 H, (CH3)2-N-CH2-CH2-) 
d = 1,85 ppm (m, 2 H, CH2-Hauptkette) 
d = 1,05 ppm und 0,91 ppm (2 x s, 2 x 3 H, CH3-Hauptkette) 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3, TMS): 
d = 177,3 ppm (-OC-O-), d =63,0 ppm (-CH2-O-CO-), d =57,2 ppm (-CH2-N-(CH3)2),  
d =54,3 ppm (-CH2-Hauptkette), d = 45,8 ppm (-CH2-N-(CH3)2), d =18,5 ppm und 
d = 16,8 ppm (-CH3-Hauptkette) 
Die Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe eines 13C-Dept-Spektrums. 
 
IR (Film): 
n = 2960 cm-1, n = 2810 cm-1, n = 2750 cm-1, n = 1460 cm-1, n = 1250 cm-1, 
n = 1160 cm-1. 
 
Tg: 42 °C    thermische Zersetzung T  310 °C 
 
Umsatz: 70 % 
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Darstellung von Poly(dimethylaminoethylmethacrylat-co-acrylnitril) (PDMAEMA/AN) 
 
 
Vor Beginn der Polymerisation wurde Dimethylaminoethylmethacrylat bei 62 °C und 9 mbar und 
Acrylnitril bei 77 °C destilliert. 
 
Zusammensetzung laut NMR: (30/70)  
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, TMS): 
d = 4,23 ppm (t, 2 H, -CH2-O-CO-) 
d = 2,58 ppm (br, 2 H, (CH3)2-N-CH2-) 
d = 2,28 ppm (s, 2 x 3 H, (CH3)2-N-CH2-) 
d = 1,96 ppm (s breit, 2 H, -CH2-Hauptkette) 
d = 1,43 ppm (s breit, 3 H, -CH3-Hauptkette) 
 
IR (Film): 
n = 2980 cm-1, n = 2830 cm-1, n = 2780 cm-1, n = 2250 cm-1, n = 1730 cm-1, 
n = 1460 cm-1, n = 1275 cm-1, n = 1210 cm-1, n = 1140 cm-1. 
 
Tg: 39 °C    thermische Zersetzung T  220 °C 
 
Molekulargewicht: Mn: 1,29 10
5 Mw: 1,71 10
5 
 
Umsatz: 25 % 
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Zusammensetzung laut NMR: (40/60)  
 
1H-NMR (300 MHz, Aceton-d6, TMS): 
d = 4,23 ppm (t, 2 H, -CH2-O-CO-) 
d = 2,61 ppm (br, 2 H, (CH3)2-N-CH2-) 
d = 2,27 ppm (s, 2 x 3 H, (CH3)2-N-CH2-) 
d = 2,08 ppm (s breit, 2 H, -CH2-Hauptkette) 
d = 1,43 ppm (s breit, 3 H, -CH3-Hauptkette) 
 
IR (KBr): 
n = 2950 cm-1, n = 2820 cm-1, n = 2770 cm-1, n = 2250 cm-1, n = 1740 cm-1, 
n = 1470 cm-1, n = 1300 cm-1, n = 1230 cm-1, n = 1160 cm-1. 
 
Tg: 47 °C    thermische Zersetzung T  240 °C 
 
Molekulargewicht: Mn: 1,12 10
5 Mw: 2,12 10
5 
Umsatz: 25 % 
 
 
Zusammensetzung laut NMR: (90/10)  
 
1H-NMR (300 MHz, MeOH-d4, TMS): 
d = 4,10 ppm (t br, 2 H, -CH2-O-CO-) 
d = 2,59 ppm (br, 2 H, (CH3)2-N-CH2-) 
d = 2,28 ppm (s, 2 x 3 H, (CH3)2-N-CH2-) 
d = 1,89 ppm (s breit, 2 H, -CH2-Hauptkette) 
d = 1,21 ppm (s breit, 3 H, -CH3-Hauptkette) 
 
IR (KBr): 
n = 2950 cm-1, n = 2820 cm-1, n = 2770 cm-1, n = 2250 cm-1, n = 1740 cm-1, 
n = 1470 cm-1, n = 1300 cm-1, n = 1230 cm-1, n = 1160 cm-1. 
 
Tg:  1 °C    thermische Zersetzung T  260 °C 
Umsatz: 30 % 
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Darstellung von Poly(aminoethylmethacrylat) (PAEMA) 
 
 
In einem Dreihalskolben wurden unter Argonatmosphäre 10,00g (0,060 mol) Aminoethyl-
methacrylathydrochlorid in 100 ml entgastem destilliertem Wasser vorgelegt. Dann wurde eine 
Lösung aus 0,10 g Eisensulfat, 100 ml Wasser und 2 ml Schwefelsäure zugegeben. Anschließend 
wurde eine Lösung von 0,25 g Natriumdisulfit in 5 ml Wasser zugegeben und danach eine 
Lösung von 0,25 g Kaliumperoxodisulfat in 5 ml Wasser. Die Polymerisation wurde bei Raum-
temperatur durchgeführt. Nach 48 h wurde die Reaktionslösung in einen Dialyseschlauch 
überführt und 5 Tage lang dialysiert, wobei mehrmals das destillierte Wasser gewechselt wurde. 
Die Lösung des Poly(aminoethylmethacrylathydrochlorids) wurde über ein basisches Ionen-
austauscherbett gegeben und so Poly(aminoethylmethacrylat) erhalten. Das Poly-
(aminoethylmethacrylat) wurde in Methanol gelöst. 
 
IR (KBr): 
n = 3370 cm-1, n = 3000 cm-1, n = 2950 cm-1, n = 1730 cm-1, n = 1580 cm-1, 
n = 1480 cm-1, n = 1280 cm-1, n = 1160 cm-1. 
 
Tg:  im Temperaturbereich von 10-200 °C ist keine Glasübergangstemperatur festzustellen. 
 thermische Zersetzung T  210 °C 
 
Umsatz: 60 % 
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Darstellung von Poly(diethylaminoethylmethacrylat) (PDEAEMA) 
 
 
Vor Beginn der Polymerisation wurde Diethylaminoethylmethacrylat bei 80 °C und 10 mmHg 
destilliert. 
 
1H-NMR (300 MHz, MeOH-d4, TMS): 
d = 4,06 ppm (t, 2 H, -CH2-O-CO-) 
d = 2,78 ppm (t, 2 H, -O-CH2-CH2-N-(CH2-CH3)2) 
d = 2,64 ppm (q, 2 x 2 H, -O-CH2-CH2-N-(CH2-CH3)2) 
d = 1,92 ppm (s, breit, 2 H, CH2-Hauptkette) 
d = 1,11 ppm (t, 2 x 3 H, -N-(CH2-CH3)2) 
d = 0,95 ppm (s breit, CH3-Hauptkette) 
 
IR (KBr): 
n = 2970 cm-1, n = 2810 cm-1, n = 1730 cm-1, n = 1480 cm-1, n = 1460 cm-1, 
n = 1190 cm-1, n = 1160 cm-1. 
 
Tg:  - 10 °C   thermische Zersetzung T  340 °C 
 
Umsatz: 70 % 
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Darstellung von Poly(2-tert.-butylaminoethylmethacrylat) (PTBAEMA) 
 
Vor Beginn der Polymerisation wurde 2-tert.-Butylaminoethylmethacrylat bei 82 °C und 
10 mmHg destilliert. 
 
1H-NMR (300 MHz, CHCl3, TMS): 
d = 4,03 ppm (t breit, 2 H, -CH2-O-CO-) 
d = 2,79 ppm (t breit, 2 H, -NH-CH2-CH2-) 
d = 1,85 ppm (s breit, 2 H, CH2-Hauptkette) 
d = 1,11 ppm (s, 3 x 3 H, -C-(CH3)3) 
d = 0,91 ppm (s breit, 3 H, CH3-Hauptkette) 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3, TMS): 
d = 177,2 ppm (-CH2-O-CO-), d = 65,6 ppm (-CH2-O-CO-), d = 50,3 ppm  
(-CH2- CH2-NH-), d = 44,8 ppm (C-Hauptkette), d = 41,0 ppm (-NH-C-(CH3)3),  
d = 29,1 ppm (-C-(CH3)3), d = 21,5 ppm (-CH3-Hauptkette) 
 
IR (Film): 
n = 2970 cm-1, n = 1730 cm-1, n = 1490 cm-1, n = 1450 cm-1, n = 1390 cm-1, 
n = 1360 cm-1, n = 1240 cm-1, n = 1160 cm-1. 
 
Tg:  42 °C    thermische Zersetzung T  250 °C 
Molekulargewicht: Mn: 1,748 10
6  Mw: 2,739 10
6 
Umsatz: 60 % 
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Darstellung von Poly(2-tert.-butylaminoethylmethacrylat-co-acrylnitril) 
(PTBAEMA/AN) 
 
Vor Beginn der Polymerisation wurde 2-tert.-Butylaminoethylmethacrylat bei 82 °C und 
10 mmHg und Acrylnitril bei 77 °C destilliert. 
 
Zusammensetzung laut NMR: (30/70)  
 
1H-NMR (300 MHz, DMF-d7, TMS): 
d = 4,43 ppm (t breit, 2 H, -O-CO-CH2-CH2-) 
d = 2,40 ppm (t breit, 2 H, -CH2-CH2-NH-) 
d = 1,71 ppm (d sehr breit, 2 H, CH2-Hauptkette) 
d = 1,36 ppm (s, 3 x 3 H, -C-(CH3)3) 
d = 1,60 ppm (s sehr breit, 3 H, CH3-Hauptkette) 
 
IR (Film): 
n = 2970 cm-1, n = 2250 cm-1, n = 2360 cm-1, n = 2340 cm-1, n = 1740 cm-1, 
n = 1670 cm-1, n = 1540 cm-1, n = 1390 cm-1, n = 1360 cm-1, n = 1240 cm-1. 
Tg:  45 °C    thermische Zersetzung T  160 °C 
 
Umsatz: 20 % 
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Darstellung von Poly-(3-Dimethylaminopropylmethacrylamid) (PDMAPMAA) 
 
Vor Beginn der Polymerisation wurde (3-Dimethylaminopropyl)methacrylamid bei 165 °C und 
10 mmHg destilliert. 
In einem Dreihalskolben wurden unter Argonatmosphäre 80 g (3-Dimethylaminopropyl)-
methacrylamid, 100 g Toluol und 0,1 g AIBN vorgelegt. Die Polymerisation wurde bei 50 °C 
durchgeführt. Nach 48 h wurde das Lösemittel am Rotationsverdampfer entfernt, das Polymere 
in destilliertem Wasser gelöst und in einen Dialyseschlauch überführt. Das destillierte Wasser 
wurde mehrmals gewechselt. Nach 5 Tagen Dialyse wurde das Wasser am Rotationsverdampfer 
abdestilliert und das Polymere in Ethanol gelöst. 
 
1H-NMR (300 MHz, MeOH-d4, TMS): 
d = 3,11 ppm (br, 2 H, -CO-NH-CH2-CH2-) 
d = 2,37 ppm (t, 2 H, -CH2-N-(CH3)2) 
d = 2,26 ppm (s, 2 x 3 H, -N-(CH3)2) 
d = 1,69 ppm (s breit, 2 x 2 H, -CH2-CH2-CH2-N-(CH3)2 und CH2-Hauptkette) 
d = 1,18 ppm und d = 0,97 ppm (s breit, 3 H, CH3-Hauptkette) 
 
IR (Film): 
n = 3400 cm-1, n = 2980 cm-1, n = 2950 cm-1, n = 2880 cm-1, n = 2830 cm-1, 
n = 2780 cm-1, n = 1640 cm-1, n = 1530 cm-1, n = 1470 cm-1, n = 1220 cm-1. 
Tg:  im Temperaturbereich von 10-200 °C ist keine Glasübergangstemperatur festzustellen. 
 thermische Zersetzung T  410 °C 
Molekulargewicht: Mn: 1,864 10
6 Mw: 2,295 10
6 
Umsatz: 60 % 
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Darstellung von Poly(dimethylaminoethylacrylat) (PDMAEA) 
Vor Beginn der Polymerisation wurde Dimethylaminoethylacrylat bei 60°C und 9 mbar destilliert. 
In einem Dreihalskolben wurden unter Argonatmosphäre 160 g Dimethylaminoethylacrylat, 
150 g Toluol und 0,1 g AIBN vorgelegt. Die Polymerisation wurde bei 50 °C durchgeführt. Nach 
48 h wurde das Lösemittel am Rotationsverdampfer entfernt, das Polymer in destilliertem Wasser 
gelöst und in einen Dialyseschlauch überführt. Das destillierte Wasser wurde mehrmals 
gewechselt. Nach 5 Tagen Dialyse wurde das Lösemittel am Rotationsverdampfer entfernt und 
das Polymer in Dimethylformamid gelöst. 
 
1H-NMR (300 MHz, D2O, TMSPNa): 
d = 4,42 ppm (t, 2 H, -CH2-O-CO-) 
d = 3,41 ppm (t breit, 1 H, CH-Hauptkette) 
d = 2,91 ppm (t breit, 3 H, -CH2-CH2-N-(CH3)2) 
d = 2,84 ppm (s, 2 x 3H, -CH2-CH2-N-(CH3)2) 
d = 1,80 ppm (s sehr breit, 2 H, CH2-Hauptkette) 
13C-NMR (75 MHz, D2O, TMSPNa): 
d = 180,0 ppm (-O-CO-CH2), d = 61,7 ppm (-O-CH2-CH2-), 
d = 58,6 ppm (-CH2-CH2-N-), d =48,5 ppm (CH2-Hauptkette), 
d = 45,8 ppm (-N-(CH3)2), d =39,0 ppm (CH-Hauptkette) 
Die Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe einer 1H-13C-Korrelation. 
IR (Film): 
n = 3390 cm-1, n = 2950 cm-1, n = 1720 cm-1, n = 1570 cm-1, n = 1460 cm-1, 
n = 1410 cm-1, n = 1160 cm-1. 
Tg:  28 °C    thermische Zersetzung T  230 °C 
Umsatz: 60 % 
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Darstellung von Poly(dimethylaminoethylacrylat-co-acrylnitril) (PDMAEA/AN) 
 
 
Vor Beginn der Polymerisation wurde Dimethylaminoethylacrylat bei 60 °C und 9 mbar und 
Acrylnitril bei 77 °C destilliert. 
 
Zusammensetzung laut NMR: (10/90)  
 
1H-NMR (300 MHz, DMF-d7, TMS): 
d = 4,60 ppm (t, 2 H, -CH2-O-CO-) 
d = 2,86 ppm (t, 2 H, ((CH3)2-N- CH2-) 
d = 2,77 ppm (s, 2 x 3 H, ((CH3)2-N- CH2-) 
d = 2,53 ppm (s sehr breit, 2 H und 1 H, CH2-Hauptkette und CH-Hauptkette) 
 
IR (Film): 
n = 3420 cm-1, n = 2940 cm-1, n = 2250 cm-1, n = 1740 cm-1, n = 1660 cm-1, 
n = 1580 cm-1, n = 1450 cm-1, n = 1390 cm-1, n = 1260 cm-1, n = 1170 cm-1. 
 
Tg:  71 °C    thermische Zersetzung T  150 °C 
 
Molekulargewicht: Mn: 5,1 10
4  Mw: 6,6 10
4 
 
Umsatz: 20 % 
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Darstellung von Poly-4-vinylpyridin (PVPy) 
 
 
Vor Beginn der Polymerisation wurde 4-Vinylpyridin bei 50 °C und 9 mbar destilliert.  
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, TMS): 
d = 8,21 ppm (d breit, 2 x 1 H, Ha) 
d = 6,62 ppm (d breit, 2 x 1 H, Hb) 
d = 2,18 ppm (d sehr breit, 1 H, -CH-Hauptkette) 
d = 1,64 ppm (d sehr breit, 2 H, -CH2-Hauptkette) 
 
IR (KBr): 
n = 3390 cm-1, n = 3030 cm-1, n = 2940 cm-1, n = 1740 cm-1, n = 1590 cm-1, 
n = 1560 cm-1, n = 1420 cm-1, n = 830 cm-1. 
 
Tg:  155 °C    thermische Zersetzung T  400 °C 
 
Molekulargewicht: Mn: 1,598 10
6 Mw: 2,104 10
6 
 
Umsatz: 70 % 
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Darstellung von Poly-(4-vinylpyridin-co-acrylnitril) (PVPy/AN) 
 
 
Vor Beginn der Polymerisation wurde 4-Vinylpyridin bei 55 °C und 9 mbar destilliert. Acrylnitril 
wurde bei 77 °C destilliert. 
 
Zusammensetzung laut NMR: (70/30)  
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, TMS): 
d = 8,40 ppm (d breit, 2 x 1 H, Ha) 
d = 6,75 ppm (d breit, 2 x 1 H, Hb) 
d = 1,73 ppm (m sehr breit, 1 H und 2 H, CH-Hauptkette und CH2-Hauptkette) 
 
IR (KBr): 
n = 3410 cm-1, n = 3030 cm-1, n = 2930 cm-1, n = 2250 cm-1, n = 1670 cm-1, 
n = 1600 cm-1, n = 1560 cm-1, n = 1460 cm-1, n = 1420 cm-1, n = 830 cm-1. 
 
Tg:  144 °C    thermische Zersetzung T  380 °C 
 
Molekulargewicht: Mn: 5,91 10
5 Mw: 8,41 10
5  
 
Umsatz: 20 % 
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Charakterisierung von Pebax 4011 der Fa. Elf Atochem 
 
 
Pebax 4011 (Polyethylenoxid-block-amid 6) ist ein thermoplastisches Elastomer, das aus harten 
Polyamid-6-segmenten und weichen Polyetherblöcken aufgebaut ist. Pebax 4011 hat einen Anteil 
an Polyethylenoxid-Segmenten von 57 Gew-%. 
 
Tg:  113,5°C 
 
Tm 1:  16,0 °C (Polyetherblock)  Tm 2:  206,3 °C (Polyamidblock) 
  thermische Zersetzung T  400 °C 
 
 
Charakterisierung von Celluloseacetat CA 398-6 der Fa. Kodak/Eastman 
 
 
Das verwendete Celluloseacetat ist ein Produkt der Fa. Kodak/Eastman mit einem Acetylgehalt 
von 39,8% (DS = 2,665). 
 
Tg:  185 °C (Herstellerangaben)   thermische Zersetzung T  350 °C 
 
Molekulargewicht: Mn: 2,9 10
4   Mw: 6,6 10
4  
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Charakterisierung von Poly(4-vinylpyridin-co-styrol) (PVPy/St) der Fa. Aldrich 
 
 
Zusammensetzung: (90/10) (Herstellerangabe) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, TMS): 
d = 8,31 ppm (d breit, 2 x 1 H, Ha) 
d = 7,31 ppm (m breit, 5 H, aromatische H am Styrol) 
d = 6,38 ppm (d breit, 2 x 1 H, Hb) 
d = 2,68 ppm (m breit, 1 H, CH-Hauptkette) 
d = 1,46 ppm (m breit, 2 H, CH2-Hauptkette) 
 
IR (Film): 
n = 3060 cm-1, n = 3020 cm-1, n = 2940 cm-1, n = 2850 cm-1, n = 1590 cm-1, 
n = 1420 cm-1, n = 830 cm-1. 
 
Tg:  143 °C    thermische Zersetzung T  390 °C 
 
Molekulargewicht: Mn: 7,82 10
5  Mw: 1,179 10
6  
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Charakterisierung von Poly(ethylenoxid-co-epichlorhydrin) (HydrinCâ) der Fa. Zeon 
Deutschland GmbH 
IR (Film): 
n = 2955 cm-1, n = 2905 cm-1, n = 2875 cm-1, n = 1345 cm-1, n = 1300 cm-1, 
n = 1250 cm-1, n = 1110 cm-1, n = 750 cm-1. 
 
Tg:  -41 °C    thermische Zersetzung T  270 °C 
 
Molekulargewicht: Mn: 2,48 10
5  Mw: 1,246 10
6  
 
 
Charakterisierung von Polyethylenimin (PETIM) der Fa. Aldrich 
 
 
1H-NMR (300 MHz, D2O, TMSPNa): 
d = 2,70 ppm (s, CH2- am sekundären Amin) 
d = 2,66 ppm (s, CH2- am tertiären Amin) 
IR (Film): 
n = 3270 cm-1, n = 2940 cm-1, n = 2900 cm-1, n = 2810 cm-1, n = 1580 cm-1,  
n = 1470 cm-1, n = 1300 cm-1, n = 1125 cm-1, n = 1700 cm-1, n = 845 cm-1,n = 800 cm-1. 
Tg:  -48 °C    thermische Zersetzung T  200 °C 
Mw: 25000 (Herstellerangabe) 
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Die nachfolgenden Polysulfone wurden von Dipl.-Chem. A. Ullrich vom Institut für chemische 
Verfahrenstechnik der Universität Stuttgart freundlicherweise zur Verfügung gestellt. 
 
Charakterisierung des substituierten Polysulfons PSU1 
 
 
Tg:  182 °C    thermische Zersetzung T  370 °C 
 
Berechneter IEC: 3,06 meq/g 
 
Molekulargewicht: Mn: 3,5 10
4  Mw: 4,8 10
4  
 
 
Charakterisierung des substituierten Polysulfons PSU2 
 
 
Tg:  im Temperaturbereich von 10-200 °C ist keine Glasübergangstemperatur festzustellen. 
 thermische Zersetzung T  170 °C 
 
Berechneter IEC: 1,36 meq/g 
Molekulargewicht: Mn: 1,53 10
5  Mw: 3,24 10
5  
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Charakterisierung des substituierten Polysulfons PSU3 
 
Tg:  140 °C 
 
Berechneter IEC: 2,49 meq/g 
 
Molekulargewicht: Mn: 2,0 10
4  Mw: 2,7 10
4  
 
 
Charakterisierung des substituierten Polysulfons PSU4 
 
Tg:  204 °C 
 
Berechneter IEC: 3,98 meq/g 
 
Molekulargewicht (gemessen gegen Polystyrol als Standard): Mn: 4,7 10
4  Mw: 9,6 10
4  
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Charakterisierung des substituierten Polysulfons PSU5 
 
 
Tg:  218 °C 
 
Berechneter IEC: 4,93 meq/g 
 
Molekulargewicht: Mn: 4,6 10
4  Mw: 8,7 10
4  
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6.    Tabellenanhang 
 
Tabelle T1: Charakteristische IR-Banden von aminofunktionellen Polymethacrylaten und 
Polyacrylaten 
 
Polymethacrylate und Polyacrylate 
Wellenzahl in cm-1 Art der Schwingung Zuordnung 
3400 -CO-NH- Amidgruppe 
3420-3390 ν as, s (N-R) sek. und tert. Amin 
3370 ν (N-H) prim. Amin 
3000-2800 ν (C-H2) CH2-aliphatisch 
2250 ν (C=N) CN-Gruppe 
1740-1720 ν (C=O) Estergruppe 
1580 N-H prim. Amin 
1540 N-H sek. Amin 
1490-1410 δ (C-H) CH2-aliphatisch 
1390 und 1360 C-(CH3)3 tert- Butylgruppe 
1260-1210 νas (C-O) Estergruppe 
1140-1190 νs (C-O) Estergruppe 
 
 
 
Tabelle T2: Charakteristische IR-Banden von Poly-4-vinylpyridin und Copoylmeren mit 
Acrylnitril und Styrol. 
 
Poly-4-vinylpyridin und Copoylmere 
Wellenzahl in cm-1 Art der Schwingung Zuordnung 
3060-3020 ν (C-H) stretch CH-aromatisch 
2940-2930 ν (CH2) CH2-aliphatisch 
2250 ν (C=N) CN-Gruppe 
1600-1420 ν (C=N), ν (C=C) aromat. Pyridinring 
830 δ (C-H) oop aromat. Pyridinring 
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Ergebnisse der time-lag-Messungen an freitragenden Polymerfilmenc 
 
Angegeben werden jeweils die Mittelwerte aus mindestens drei Messungen an einem 
Polymerfilm. 
 
Tabelle T3: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PPMA. 
Lösemittel: 10%-ige Lösung in THF 
Membrandicke: 133 µm 
Lösemittelrestgehalt laut Thermo-Analyse: 0 % 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
T [°C] 30 36 42 48 30 36 42 48 30 36 42 48 
He 25,5 31,0 35,8 43,1 1740 1890 2050 2510 0,147 0,164 0,176 0,173 
H2 27,0 32,7 39,7 48,9 736 853 958 11200 0,367 0,383 0,414 0,435 
O2 4,92 5,89 6,98 8,87 36,0 47,6 61,2 80,0 1,37 1,24 1,14 1,11 
N2 1,20 1,51 1,92 2,48 15,6 21,1 27,6 37,4 0,772 0,713 0,695 0,662 
CH4 2,03 2,53 3,13 4,15 6,24 8,57 11,8 16,5 3,26 2,94 2,65 2,52 
CO2 21,1 23,7 27,1 32,7 11,0 14,6 19,4 25,8 19,1 16,2 14,0 12,7 
 
 
Tabelle T4: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PDMAEMA. 
Temperatur: 30°C 
Lösemittel: 5%-ige Lösung in EtOH 
Membrandicke: 80,5 µm 
Lösemittelrestgehalt laut Thermo-Analyse: 0 % 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
He 14,1 681 0,209 
H2 18,0 338 0,532 
O2 3,90 27,6 1,42 
N2 1,02 13,9 0,734 
CH4 2,22 6,39 3,48 
CO2 41,8 13,6 30,8 
 
 
 
 
 
 
                                                 
c Es werden jeweils drei signifikante Stellen angegeben. Die Selektivitäten, mit denen im Hauptteil diskutiert 
wird, werden mit allen gemessenen Stellen berechnet und dann auf drei signifikante Stellen angegeben. 
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Tabelle T5: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PDMAEMA/AN (90/10). 
Lösemittel: 10%-ige Lösung in Aceton 
Membrandicke: 167 µm 
Lösemittelrestgehalt laut Thermo-Analyse: 2,6 % 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
T [°C] 30 36 42 48 30 36 42 48 30 36 42 48 
He 12,5 15,9 21,0 26,7 1110 1270 1500 1700 0,115 0,125 0,140 0,156 
H2 5,62 10,0 17,4 34,4 834 935 1010 748 0,067 0,107 0,172 0,459 
O2 3,34 4,52 6,25 7,98 28,7 39,5 55,4 71,4 1,16 1,15 1,13 1,12 
N2 0,870 1,33 2,02 2,83 19,6 22,8 34,9 49,4 0,527 0,586 0,579 0,572 
CH4 1,84 2,76 4,02 5,73 6,66 10,3 15,8 23,6 2,76 2,67 2,54 2,43 
CO2 34,6 44,0 54,6 63,9 13,6 19,6 27,3 37,1 25,4 22,4 20,0 17,2 
 
 
Tabelle T6: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PDMAEMA/AN (40/60). 
Temperatur: 30°C 
Lösemittel: 5%-ige Lösung in Aceton 
Membrandicke: 57 µm 
Lösemittelrestgehalt laut Thermo-Analyse: 1,0 % 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
He 6,93 830 0,0830 
H2 5,74 235 0,243 
O2 0,521 7,59 0,686 
N2 0,115 3,44 0,333 
CH4 0,143 0,923 1,55 
CO2 4,38 2,29 19,2 
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Tabelle T7: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PDMAEMA/AN (30/70). 
Temperatur: 30°C 
Lösemittel: 5%-ige Lösung in Aceton 
Membrandicke: 67 µm 
Lösemittelrestgehalt laut Thermo-Analyse: 1,0 % 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizien
t 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
He 5,99 669 0,0920 
H2 4,56 219 0,209 
O2 0,478 6,85 0,699 
N2 0,130 3,70 0,352 
CH4 0,107 0,700 1,52 
CO2 3,82 1,95 19,8 
 
 
Tabelle T8: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PDEAEMA. 
Lösemittel: 10%-ige Lösung in MeOH 
Membrandicke: 165 µm 
Lösemittelrestgehalt laut Thermo-Analyse: 0,0 % 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
T [°C] 30 36 42 48 30 36 42 48 30 36 42 48 
He 25,9 31,9 39,0 46,7 1450 1640 1910 2140 0,179 0,194 0,204 0,218 
H2 38,3 46,8 57,8 70,1 711 836 970 1157 0,538 0,560 0,596 0,606 
O2 12,8 16,5 20,8 26,0 84,5 106 135 166 1,52 1,56 1,54 1,57 
N2 4,11 5,50 7,27 9,34 50,1 66,7 87,2 107 0,820 0,826 0,835 0,869 
CH4 14,4 15,0 19,6 24,5 30,9 42,5 56,4 70,5 3,71 3,54 3,47 3,48 
CO2 85,8 104,0 123 144 40,8 55,3 72,6 92,3 21,1 18,7 17,0 15,6 
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Tabelle T9: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PTBAEMA/AN (30/70). 
Temperatur: 30°C 
Lösemittel: 5%-ige Lösung in DMF 
Membrandicke: 34 µm 
Lösemittelrestgehalt laut Thermo-Analyse: 1,9 % 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
He 3,99 253 0,158 
H2 2,37 85,1 0,279 
O2 0,111 1,47 0,756 
N2 0,0251 0,720 0,349 
CH4 0,0180 0,106 1,70 
CO2 0,414 0,147 28,2 
 
 
Tabelle T10: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PDMAEA/AN (10/90). 
Temperatur: 30°C 
Lösemittel: 5%-ige Lösung in DMF 
Membrandicke: 65 µm 
Lösemittelrestgehalt laut Thermo-Analyse: 3,1 % 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
He 1,85 342 0,0540 
H2 1,10 64,5 0,174 
O2 0,0528 1,29 0,411 
N2 0,0124 0,712 0,174 
CH4 0,0116 0,125 0,922 
CO2 0,275 0,129 21,4 
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Tabelle T11: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PDMAPMAA. 
Temperatur: 30°C 
Lösemittel: 5%-ige Lösung in EtOH 
Membrandicke: 39 µm 
Lösemittelrestgehalt laut Thermo-Analyse: 8,0 % 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
He 12,3 1020 0,122 
H2 13,8 418 0,338 
O2 1,90 17,6 1,08 
N2 0,425 7,33 0,578 
CH4 0,835 2,95 2,83 
CO2 13,6 6,26 21,7 
 
 
Tabelle T12: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PVPy. 
Temperatur: 30°C 
Lösemittel: 10%-ige Lösung in DMF 
Membrandicke: 90 µm 
Lösemittelrestgehalt laut Thermo-Analyse: 6,0 % 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
He 9,81 688 0,140 
H2 8,68 223 0,390 
O2 0,464 2,19 2,12 
N2 0,0653 0,625 1,04 
CH4 0,0540 0,0890 6,11 
CO2 2,17 0,339 64,3 
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Tabelle T13: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PVPy/AN (70/30). 
Temperatur: 30°C 
Lösemittel: 5%-ige Lösung in DMF 
Membrandicke: 23 µm 
Lösemittelrestgehalt laut Thermo-Analyse: 4,5 % 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
He 4,46 374 0,120 
H2 3,58 69,4 0,520 
O2 0,125 0,766 1,64 
N2 0,0140 0,162 0,880 
CH4 0,0120 0,0270 4,46 
CO2 0,503 0,0830 60,8 
 
 
Tabelle T14: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PVPy/St (90/10). 
Temperatur: 30°C 
Lösemittel: 5%-ige Lösung in 1-BuOH 
Membrandicke: 49 µm 
Lösemittelrestgehalt laut Thermo-Analyse: 3,9 % 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
He 9,28 429 0,216 
H2 9,84 204 0,482 
O2 0,713 4,90 1,46 
N2 0,125 1,65 0,757 
CH4 0,140 0,344 4,06 
CO2 3,89 0,883 48,1 
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Tabelle T15: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PSU1. 
Temperatur: 30°C 
Lösemittel: 10%-ige Lösung in DMF 
Membrandicke: 74 µm 
Lösemittelrestgehalt laut Thermo-Analyse: 0,4 % 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
He 5,71 399 0,144 
H2 4,96 79,1 0,627 
O2 0,304 1,18 2,59 
N2 0,0482 0,312 1,54 
CH4 0,0468 0,0549 8,53 
CO2 1,54 0,252 61,1 
 
 
Tabelle T16: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus PSU2. 
Temperatur: 30°C 
Lösemittel: 7%-ige Lösung in DMF 
Membrandicke: 73 µm 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
He 11,2 582 0,193 
H2 8,37 353 0,238 
O2 0,828 2,53 3,28 
N2 0,136 0,689 1,97 
CH4 0,137 0,132 10,4 
CO2 4,39 0,770 57,6 
 
 
Tabelle T17: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus Celluloseacetat. 
Temperatur: 30°C 
Lösemittel: 5%-ige Lösung in THF 
Membrandicke: 36 µm 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
N2 0,203 8,50 2,42 
CH4 0,209 2,12 9,83 
CO2 5,41 5,43 120 
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Tabelle T18: Ergebnisse für die time-lag-Messungen an einer Membran aus Pebax 4011. 
Temperatur: 30°C 
Lösemittel: 8%-ige Lösung in 1-BuOHl 
Membrandicke: 26 µm 
 
Gas Permeabilität 
[Barrer] 
Diffusionskoeffizient 
[10-8 cm²/s] 
Löslichkeitskoeffizient 
[10-3 cm³/cm³ cmHg] 
O2 6,02 172 0,354 
N2 2,32 166 0,140 
CH4 7,35 77,7 0,946 
CO2 106 100 10,6 
 
 
 
Ergebnisse der Permeationsmessungen an Kompositmembranen 
 
Ergebnisse der Permeationsmessungen an der Druckanstiegsanlage. 
 
Tabelle T19: Ergebnisse der Druckanstiegsmessungen bei T= 25 °C 
 
Polymer 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J O2 
[m³/m² h bar] 
J CH4 
[m³/m² h bar] 
PPMA 0,1116613 0,0093027 0,0296618 0,0138006 
PDEAEMA 0,1214948 0,0080485 0,024264 0,0227268 
PDMAPMAA 0,0063257 0,0002255 0,0013490 0,0002488 
PDMAEMA 0,0233427 0,0007324 0,0042945 0,0013808 
PDMAEMA/AN (40/60) 0,0025796 0,0000645 0,0006517 0,0000650 
PDMAEMA/AN (30/70) 0,0013956 0,0000446 0,0002869 0,0000484 
PVPy 0,0090292 0,0004006 0,0021417 0,0004288 
PVPy/ST (90/10) 0,008698 0,0003168 0,0018865 0,0003480 
 
 
Tabelle T20: Ergebnisse der Druckanstiegsmessungen bei T= 30 °C 
 
Polymer 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J O2 
[m³/m² h bar] 
J CH4 
[m³/m² h bar] 
PPMA 0,1237535 0,0105372 0,0343222 0,0152374 
PDEAEMA 0,1293664 0,0087510 0,027135 0,0250131 
PDMAPMAA 0,007294 0,0002831 0,0015273 0,0002809 
PDMAEMA 0,0284943 0,0008999 0,005023 0,0015038 
PDMAEMA/AN (40/60) 0,0031102 0,00008999 0,0007105 0,0000692 
PDMAEMA/AN (30/70) 0,0016234 0,0000529 0,0003661 0,0000527 
PVPy 0,009948 0,0003999 0,0023770 0,0004311 
PVPy/ST (90/10) 0,008698 0,0003527 0,0020174 0,0003999 
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Tabelle T21: Ergebnisse der Druckanstiegsmessungen bei T= 35 °C 
 
Polymer 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J O2 
[m³/m² h bar] 
J CH4 
[m³/m² h bar] 
PPMA 0,13681012 0,01161779 0,03827498 0,0173519 
PDEAEMA 0,13665381 0,00992628 0,02998411 0,02612444 
PDMAPMAA 0,00835391 0,00030376 0,00189596 0,00032837 
PDMAEMA 0,0300337 0,00105053 0,00583446 0,00180417 
PDMAEMA/AN (40/60) 0,00353797 0,00009457 0,0009487 0,00007051 
PDMAEMA/AN (30/70) 0,00185191 0,00005723 0,00040013 0,00005689 
PVPy 0,01037709 0,00039914 0,00251565 0,00041549 
PVPy/ST (90/10) 0,0099136 0,00037273 0,00222134 0,00043395 
 
 
 
Tabelle T22: Ergebnisse der Druckanstiegsmessungen bei T= 45 °C 
 
Polymer 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J O2 
[m³/m² h bar] 
J CH4 
[m³/m² h bar] 
PPMA 0,17439235 0,01513018 0,050127 0,02317971 
PDEAEMA 0,15525795 0,01231028 0,03709794 0,03020485 
PDMAPMAA 0,01094467 0,00043544 0,00263073 0,0004614 
PDMAEMA 0,03833817 0,00150046 0,00782412 0,0024044 
PDMAEMA/AN (40/60) 0,00487565 0,00015338 0,00142001 0,00011112 
PDMAEMA/AN (30/70) 0,00250399 0,00008491 0,00061968 0,00008084 
PVPy 0,01184664 0,00049144 0,00316318 0,00048733 
PVPy/ST (90/10) 0,00887227 0,0004373 0,0023696 0,0005003 
 
 
 
 
Tabelle T23: Ergebnisse der Druckanstiegsmessungen bei T= 55 °C 
 
Polymer 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J O2 
[m³/m² h bar] 
J CH4 
[m³/m² h bar] 
PPMA 0,23675063 0,02109587 0,06900466 0,0334316 
PDEAEMA 0,17756654 0,01521339 0,04578855 0,03493817 
PDMAPMAA 0,01437269 0,00065353 0,00037193 0,00036098 
PDMAEMA 0,04750242 0,00212981 0,01044125 0,00319 
PDMAEMA/AN (40/60) 0,00694008 0,00026351 0,00218518 0,00019445 
PDMAEMA/AN (30/70) 0,00375686 0,00015351 0,00103292 0,00014547 
PVPy 0,01373172 0,00061155 0,00392919 0,00060773 
PVPy/ST (90/10) 0,00997444 0,00052733 0,0026555 0,00059372 
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Tabelle T24: Ergebnisse der Druckanstiegsmessungen bei T= 65 °C 
 
Polymer 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J O2 
[m³/m² h bar] 
J CH4 
[m³/m² h bar] 
PPMA 0,31273771 0,02911306 0,0906868 0,04864414 
PDEAEMA 0,20585027 0,01744474 0,04837194 0,04019619 
PDMAPMAA 0,01934856 0,00096348 0,00352949 0,00107863 
PDMAEMA 0,05631055 0,00234059 0,01033335 0,00389102 
PDMAEMA/AN (40/60) 0,01027959 0,00051369 0,00271451 0,00037498 
PDMAEMA/AN (30/70) 0,00669052 0,00026342 0,00099203 0,00030577 
PVPy 0,01596663 0,00083845 0,00472644 0,00079831 
PVPy/ST (90/10) 0,01126587 0,00065018 0,00322581 0,00071715 
 
 
 
Tabelle T25: Ergebnisse der Druckanstiegsmessungen an den Celluloseacetat-
Kompositmembranen bei 20°C. Die Lösemittelzusammensetzung der 0,3%-igen 
Celluloseacetat-Schicht ist: Ethylmethyketon/2-Butanol (77/23). 
 
Gas Permeabilität 
[m³/m² h bar] 
Stickstoff    0,00239 
Sauerstoff    0,00967 
Kohlendioxid 0,111 
Methan    0,00357 
Propan    0,00656 
n-Butan    0,00134 
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Ergebnisse der Permeationsmessungen am Blasenzählerd. 
 
Tabelle T26: Ergebnisse der Permeationsmessungen am Blasenzähler bei T = 25 °C. 
Polymer 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J O2 
[m³/m² h bar] 
J CH4 
[m³/m² h bar] 
PPMA 0,0662 0,00246 0,0132 0,00529 
PDEAEMA 0,0460 0,0134 0,0394 -- 
PDMAPMAA 0,01273 0,000184 0,001028 0,000658 
PDMAEMA 0,0891 0,00137 0,0107 0,0047 
PDMAEMA/AN (40/60) 0,008146 0,000148 0,000981 0,000182 
PDMAEMA/AN (30/70) 0,004504 0,0000672 0,000476 0,000118 
PVPy 0,013369 0,000307 0,002324 0,000107 
PVPy/AN (60/40) 0,008766 0,000388 0,002018 0,000923 
PVPy/ST (90/10) 0,006618 0,000141 0,001126 0,000148 
Hydrin C/ETIM (90/10) 0,0271 0,000395 0,001501 0,000903 
Hydrin C/ETIM (70/30) 0,0169 0,0002125 0,0009348 0,000487 
Hydrin C/ETIM (60/40) 0,00826 0,0001209 0,0004352 0,000295 
 
 
Tabelle T27: Ergebnisse der Permeationsmessungen am Blasenzähler bei T = 30 °C. 
Polymer 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J O2 
[m³/m² h bar] 
J CH4 
[m³/m² h bar] 
PPMA 0,0732 0,00221 0,0153 0,00587 
PDMAPMAA 0,0216 0,000298 0,00201 0,000841 
PDMAEMA 0,0994 0,00210 0,0111 0,00505 
PDMAEMA/AN (40/60) 0,00910 0,000133 0,00116 0,000182 
PDMAEMA/AN (30/70) 0,00547 0,0000203 0,000512 0,000159 
PVPy 0,0135 0,000538 0,00234 0,000247 
PVPy/AN (60/40) 0,0109 0,000472 0,00237 0,00100 
PVPy/ST (90/10) 0,00718 0,000164 0,00119 0,000218 
 
Tabelle T28: Ergebnisse der Permeationsmessungen am Blasenzähler bei T = 35 °C. 
Polymer 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J O2 
[m³/m² h bar] 
J CH4 
[m³/m² h bar] 
PPMA 0,0792 0,00338 0,0167 0,00668 
PDMAPMAA 0,02545 0,000425 0,002741 0,000902 
PDMAEMA 0,1097 0,00252 0,0119 0,00594 
PDMAEMA/AN (40/60) 0,009625 0,000215 0,001336 0,000184 
PDMAEMA/AN (30/70) 0,006292 0,000116 0,000560 0,000200 
PVPy 0,013689 0,000406 0,002610 0,000289 
PVPy/AN (60/40) 0,012435 0,000579 0,002706 0,001059 
PVPy/ST (90/10) 0,008289 0,000187 0,001228 0,000245 
 
 
                                                 
d Angegeben ist der Mittelwert aus Flußmessungen an mindestens drei verschiedenen Kompositmembranen. 
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Tabelle T29: Ergebnisse der Permeationsmessungen am Blasenzähler bei T = 45 °C. 
Polymer 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J O2 
[m³/m² h bar] 
J CH4 
[m³/m² h bar] 
PPMA 0,0951 0,00437 0,0227 0,00940 
PDMAPMAA 0,03688 0,000798 0,00522 0,001999 
PDMAEMA 0,1380 0,0038 0,0194 0,0089 
PDMAEMA/AN (40/60) 0,010385 0,000287 0,001765 0,000250 
PDMAEMA/AN (30/70) 0,008146 0,000240 0,001489 0,000311 
PVPy 0,01596 0,000558 0,003241 0,000471 
PVPy/AN (60/40) 0,014071 0,000653 0,003144 0,001271 
PpVPy/ST (90/10) 0,009127 0,000275 0,001943 0,000342 
 
 
Tabelle T30: Ergebnisse der Permeationsmessungen am Blasenzähler bei T = 55 °C. 
Polymer 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J O2 
[m³/m² h bar] 
J CH4 
[m³/m² h bar] 
PPMA 0,1126 0,00723 0,0281 0,01318 
PDMAPMAA 0,04974 0,001567 0,008556 0,003274 
PDMAEMA 0,1841 0,0060 0,0246 0,0141 
PDMAEMA/AN (40/60) 0,015501 0,000699 0,004001 0,000515 
PDMAEMA/AN (30/70) 0,010182 0,000367 0,001862 0,000469 
PVPy 0,01844 0,000621 0,004322 0,000535 
PVPy/AN (60/40) 0,014856 0,000833 0,003995 0,001440 
PVPy/ST (90/10) 0,012311 0,000409 0,002348 0,000519 
 
 
Tabelle T31: Ergebnisse der Permeationsmessungen am Blasenzähler bei T = 65 °C. 
Polymer 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J O2 
[m³/m² h bar] 
J CH4 
[m³/m² h bar] 
PPMA 0,1426 0,00999 0,0372 0,01930 
PDMAPMAA 0,06291 0,002421 0,011882 0,004116 
PDMAEMA 0,2377 0,0096 0,0357 0,0208 
PDMAEMA/AN (40/60) 0,019249 0,000793 0,005094 0,000667 
PDMAEMA/AN (30/70) 0,016288 0,000621 0,002580 0,000884 
PVPy 0,02275 0,000861 0,005943 0,001152 
PVPy/AN (60/40) 0,017533 0,001038 0,005629 0,001708 
PVPy/ST (90/10) 0,013073 0,000540 0,002926 0,000724 
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Tabelle T32: Ergebnisse der Permeationsmessungen der Celluloseacetat-Kompositmembranen 
am Blasenzähler bei T = 25 °C. 
Lösemittelzusammensetzung 
(Nichtlösemittelanteil in %) 
J CO2 
[m³/m² h bar] 
J N2 
[m³/m² h bar] 
J O2 
[m³/m² h bar] 
J CH4 
[m³/m² h bar] 
Aceton 0,0273 0,000269 0,000888 -- 
Aceton/2-Propanol (28,6) 0,0844 0,000908 0,00324 -- 
Aceton/2-Propanol (37,5) 0,135 0,00236 0,00802 -- 
Aceton/2-Propanol (44,4) 0,234 0,00314 0,0110 -- 
Aceton/2-Propanol (50,0) 0,284 0,00378 0,0125 -- 
EMK 0,0771 0,000123 0,000443 0,00226 
EMK/2-Butanol (16,6) 0,113 0,00179 0,00608 0,00365 
EMK/2-Butanol (23,0) 0,135 0,00217 0,00738 0,00444 
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